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© Grenzflachenaktive Verblndungen auf Basis modifizierter Rizinusolfettkdrper. 



© Die standig spezifischer werdenden Anforderungen an die Eigenschaften von Pigmenten, besonders auf den 
Gebieten der Dispersions- und Druckfarben machte die Entwicklung gezielter und umweltfreundlicher Dispergier- 
, Emulgier- urid Kupplungshilfsmittel notwendig. 

Die erfindungsgema'Ben Verbindungen sind die aus natOrlichen Oder modifizierten Rizinusol- Oder Rizinol- 
sauren hergestellten Veresterungs- und/oder Arylierungsprodukte, die oxalkyliert und gegebenenfalls durch 
Veresterung mit Dicarbonsauren zu wiederkehrenden Struktureinheiten verknOpft sind. Gegebenenfalls sind die 
Hydroxyendgruppen dieser modifizierten Rizinusolfettkorper-Oxalkylate mit Fettsauren, aromatischen Carbon- 
sauren und/oder Harzsauren verestert und vorzugsweise noch vorhandene freie Hydroxygruppen mit Dicarbon- 
sauren und Sulfit zu den entsprechenden anionische Reste aufweisenden Halbestern umgesetzt. 

Die erfindungsgema'Ben Verbindungen eignen sich fGr die verschiedensten Anwendungsbereiche auf dem 
Gebiet der grenzflachenaktiven Mittel, beispielsweise bei der Herstellung von Azopigmenten, Dispersions- und 
Druckfarben zur Verbesserung der coloristischen und rheologischen Eigenschaften. Die erfindungsgemaBen 
Verbindungen sind besonders umweltvertraglich, da sie biologisch abbaubar sind. 
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Die Erfindung liegt auf dem Gebiet grenzflachenaktiver Mittel. Bei der Herstellung von Dispersionen und 
Praparationen von Farbmitteln, beispielsweise Dispersionsfarbstoffen, vorzugsweise jedoch anorganischen 
und organischen Pigmenten, fur Anwendungen in waBrigen und organischen Medien wird eine Vielzahl 
nichtionischer, anionischer und auch kationischer Tenside benutzt. Die Art der Tenside hat einen wesentli- 

5 chen Einflufl auf die Feinverteilung und damit auf die Farbstarke der Farbmittel in den jeweiligen 
Anwendungsmedien. AuBerdem werden Viskositat, Glanz und Lagerstabilitat maBgeblich von der Art der 
Tenside beeinfluBt. Auch bei der Herstellung von Azofarbstoffen aus schwer loslichen Kupplungskomponen- 
ten werden Oblicherweise Tenside eingesetzt, die eine gute Verteilung der Kuppiungskomponente in dem 
Reaktionsmedium und eine vollstandige Reaktion bei der Azokupplung ermoglichen. Ebenso werden durch 

10 die oberflachenaktiven Eigenschaften solcher Tenside die coloristischen Eigenschaften in den verschiede- 
nen Anwendungsmedien auf dem Gebiet der Druckfarben wesentlich beeinfluBt. Weiterhin werden beispiels- 
weise zum Farben von Leder neben bekannten Neutralsalzen synthetischer Hilfsstoffe anionische, kationi- 
sche und amphotere Hilfsmittei, wie unter anderem verschiedene Amine, Aminharze, modifizierte EiweiBh- 
ydrolysate und Kondensationsprodukte von Polysauren mit Aminen, verwendet (Ullmann, Encyklopadie der 

/5 technischen Chemie, 4. Aufl., 1978, Band 16, Seite 150). 

Aus der DE-A-27 05 441 (AU 77/21701) sind nichtionische grenzflachenaktive Mittel als Solubilisie- 
rungsmittel bekannt, die man durch Oxethylierung von naturlichem Rizinusol Oder hydriertem Rizinusol 
erhalt. 

Nach der DE-A-2 504 136 (GB-A-15 32 506) werden fur die Zubereitung von Emulsionskonzentraten 
20 von wasserunloslichen Bioziden phenyl-, tolyl- und benzyl modifizierte Rizinusol-Oxethylate verwendet. 

Nach der EP-A1-0 032 188 (US-PS 4 597 906 und US-PS 50 08 442) werden wasserlbsliche 
oberflachenaktive Verbindungen auf Basis von arylierten Fettkorpern als Kupplungshilfsmittei fur Azopig- 
mente und als Dispergiermittel fur Dispersionsfarbstoffe hergestellt. 

in der EP-A1-61 683 (US-PS 4 371 683) wird fur die Herstellung von hartbaren Klebemitteln neben 
25 aliphatischen Polyalkylenoxidderivaten und Polysryrolen auch Rizinusol genannt. 

In den amerikanischen Patentschriften US-PS 1 779 367, 1 785 930, 1 978 533, 2 027 467, 2 107 610 
und 2 153 511 werden Alkydharze auf Basis von naturlichen und modifizierten Rizinusolen mit Bernstein- 
saure, Phthalsaure und Glyzerin beschrieben. 

Weiterhin werden in der US-PS 3 560 419 unter Mitverwendung von Rizinusol-Oxethylaten Phosphor- 
30 saureester als Viskosezusatzdle und Praparationsmittel fOr die Herstellung von Polyamidspinnfasern ge- 
nannt. 

Textilhilfsmittel, wie beispielsweise Netz-, Farberei- und Mercerisierhilfsmittel auf Basis von niedrig- und 
hochsulfatierten Oder sulfonierten Rizinusolen sowie Rizinolsauremonoestern sind als Turkischrotole, Mono- 
polseifen und Prestabitole in Undner, "Tenside, Textilhilfsmittel und Waschrohstoffe", 2. Auflage, 1964, 
35 Band 1 , Seite 624 bis 633 beschrieben. 

Keines der in den vorstehend genannten Druckschritten beschriebenen Produkte ist jedoch geeignet, 
die FlieBfahigkeit von Druckfarben sowie die Flockungsstabilitat von AuBenanstrichfarben entscheidend zu 
verbessern, ohne andere Parameter, wie Farbstarke, Glanz, Farbton und Dispergierbarkeit, nachteilig zu 
beeinflussen. 

40 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, grenzflachenaktive Mittel zur VerfOgung zu 
stellen, die zur Herstellung gut flieBfahiger und flockungsbestandiger Feststoff dispersionen, vorzugsweise 
Farbmitteldispersionen, fur den AuBenanstrich geeignet und weitgehend frei von den vorstehend genannten 
Nachteilen sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue Verbindungen auf der Basis eines Rizinusoles oder 
45 einer Rizinolsaure, bestehend aus 

a) 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5, divalenten bis nonavalenten Einheiten der Formel (la) 



50 



((-0-X-) n -0} r -D- 



o-c 



t _[-0-(X-0-)J ('<■) 



p 



55 



b) 1 bis 72, vorzugsweise 1 bis 23, insbesondere 2 bis 9, monovalenten Resten der Formel (lb) 



-Z (lb), 
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und im Falle des Vorhandenseins von zwei Oder mehreren Einheiten der Formel (la) zusatzlich aus 
c) 1 bis 9, vorzugsweise 1 bis 4, divalenten Gruppen der Formel (Ic) 



-CO-E-CO- (lc) ( 



wobei jede der gezeigten freien Valenzen in den Formeleinheiten (la) so definiert ist, daB sie unabhangig 
voneinander mit jeweils einer Formeleinheit (lb) oder einer Valenz der Formeleinheit (Ic) direkt verbunden 
ist, und wobei in den Formeleinheiten (la) bis (Ic) 

A fOr den Rest eines natGrlichen oder modifizierten Rizinusoles oder fOr den Rest einer naturlichen 

oder modifizierten Rizinolsaure steht; 
D fur eine direkte Bindung oder fOr einen zweiwertigen Rest eines geradkettigen oder verzweigten 
2- bis 6-wertigen Alkohols mit 2 bis 8 OAtomen oder fOr einen zweiwertigen Rest eines 
Aikylolamins HO-(CH 2 )v-[NH-(CH 2 )u] a -NH2, 

HCKCH^ HO-(CH a ) B ^ 

^NH Oder N^CH^-OH 



HO-tCHJJ^ HO-CCHJ 



u 



steht, 

worin a fur eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

u und v gleich oder verschieden sind und fUr eine ganze Zahl von 2 bis 14, vorzugsweise 2 bis 3, 
stehen 

und wobei jede oder ein Teil der OH-, NH- oder Nhfe -Gruppen oxalkyliert ist; 

E fur einen geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen Rest mit 0 bis 20, vorzugswei- 
se 1 bis 10, Kohlenstoffatomen; fur einen aromatischen Rest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen; fUr 
einen Alkenylrest auf Basis einer dimerisierten ungesSttigten C28-C72-Fettsaure; 
oder fur eine Gruppe der Formeln -CH = CH-, -CH 2 CH(S0 3 M)- oder -CH(S0 3 M)CH 2 - steht, worin 
M ein Kation oder ein Rest der Formel -(X-0-) n H ist; 

X fur eine Gruppe der Formeln -CH 2 CH 2 -, -CH(CH 3 )CH 2 und -CH 2 CH(CH 3 )- oder fur eine Kombina- 
tion davon steht; 

Z fur gleiche oder verschiedene Reste Z 1 bis Z 6 steht, worin 

Z 1 Wasserstoff, 

Z 2 einen Acylrest der Formel R 1 -CO, in der R 1 einen Phenyl-, Naphthyl- oder Hydroxynaphthylrest 
bedeutet, 

Z 3 einen Acylrest einer unmodifizierten oder modifizierten naturlichen Harzsaure, 

Z* einen Acylrest einer Di- oder Tricarbonsaure auf Basis einer di- oder trimerisierten C28-C72- 

Fettsaure oder einen Acylrest einer gesattigten oder ungesSttigten Cs-C22-Fettsaure, 
Z 5 gleiche oder verschiedene Reste der Formeln -CO-(CH 2 ) q -COOM, -CO-CH = CH-COOM, -CO- 

CH2-CH(S0 3 M)-COOM, -CO-CH(S0 3 M)-CH 2 -COOM und -OC-C G H + -COOM bedeuten, worin q fur 

eine ganze Zahl von 0 bis 10 steht, 
Z 6 -S0 3 M, 

worin M fUr Wasserstoff; ein Alkalimetall; ein Aquivalent eines Erdalkalimetalls; einen Oxalkylrest 
der Formel (X-0-) n H; eine Ammoniumgruppe, die unsubstituiert oder durch ein bis vier C1-C5- 
Alkylreste oder ein bis vier C2-C5-AIkylolreste substituiert ist; eine aus Ammoniak oder aus Ci-Cs- 
Alkylaminen oder C 2 -C5-Alkylolaminen durch Anlagerung von 1 bis 150, vorzugsweise 5 bis 30, 
Ethylenoxid- oder Propylenoxideinheiten oder einer Kombination von Ethylenoxid- und Propylen- 
oxideinheiten erhaltene Ammoniumgruppe; oder eine Gruppe der Formel (II) 
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H 3 J-(CR 7 R 8 ) U - 



N-(CR 7 R 8 ) 

9 



N-R 



J w 



(id 



10 



15 



ist, worin R 9 , R 5 und R B gleich oder verschieden sind und fur ein Wasserstoffatom Oder eine 
Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 3 C-Atomen, und R 7 und R 8 gleich 
Oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder Methyl stehen, u jeweils gleich oder verschieden 
ist und eine ganze Zahl von 2 bis 14, bevorzugt 2 bis 3, bedeutet und w fOr eine ganze Zahl von 
Null bis 25, bevorzugt von Null bis 5, steht; oder worin M fur eine Gruppe der Formel (III) steht 



20 



R 10 3 N-(CR 7 R 8 ) 



-N-(CR 7 R 8 ) 



i o 



-NR 



1 o 



(IN) 



25 worin R 10 die Gruppe H-(0-X-) y bedeutet, worin X die vorstehend genannten Bedeutungen hat 

und y eine ganze Zahl von 1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 30, ist, 
m im Falle, daS A ein Rizinolsaurerest ist, fur eine Zahl von 1 bis 3, und im Falle, daB A ein 

Rizinusolrest ist, fOr eine Zahl von 1 bis 9, 
n fur eine Zahl von 1 bis 250, vorzugsweise 5 bis 125, besonders bevorzugt 10 bis 80, 
30 p im Falle, daB A ein Rizinusol ist, fOr die Zahl 0, und im Falle, daB A ein Rizinolsaurerest ist, fur 
die Zahl 1 und 

r fur eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4, stehen, 
und wobei mindestens ein Rest Z ein Rest aus der Gruppe Z 2 , Z 3 , Z 4 und Z 5 ist; oder wobei mindestens 
zwei Einheiten der Formel (la) Ober eine divalente Gruppe der Formel (Ic) miteinander verkntipft sind und Z 
35 die Bedeutung von Z 1 bis Z 6 hat. 

Unter modifiziertem Rizinusol wird ein einfach oder mehrfach hydriertes Oder ein einfach oder mehrfach 
aryliertes Rizinusol verstanden. Unter modifizierter Rizinolsaure wird eine hydrierte oder arylierte Rizinol- 
saure verstanden. "Aryliert" bedeutet in diesem Zusammenhang, daB eine Phenolcarbonsaure, vorzugswei- 
se eine Hydroxynaphthoesaure oder ein Derivat davon, an eine olefinische Doppelbindung des Rizinusol- 
40 fettkorpers addiert ist. 

Unter "Rizinusolfettkorper" wird naturliches oder modifiziertes RizinusSI oder naturliche oder modifizier- 
te Rizinolsaure verstanden. 

Von besonderem Interesse sind erfindungsgemMB solche Verbindungen, die 1 bis 5 Einheiten der 
Formel (la) enthalten, worin 

45 A fur den Rest eines naturlichen oder modifizierten Rizinusoles steht und p daher die Zahl 0 
bedeutet, 
X fur -CH2CH2- und 

n fur eine ganze Zahl von 5 bis 125, vorzugsweise 10 bis 80, stehen. 

Von besonderem Interesse sind ferner solche Verbindungen, die 1 bis 5 Einheiten der Formel (la) 
50 enthalten, worin 

A fur den Rest einer naturlichen oder modifizierten RizinolsSure steht, p die Zahl 1 und m eine Zahl 
von 1 bis 3 bedeuten, 

D fur einen zweiwertigen Rest eines geradkettigen oder verzweigten 2- bis 6-wertigen Alkohols mit 2 
bis 6 C-Atomen oder eines C 2 -C 3 -Alkylolamins, Ca-Ca-Alkylol-C^-Ca-alkylendiamins, (VCa-Alky- 
55 lol-di-C 2 -C 3 -alkylen-triamins oder Ca-Cs-Alkylol-tri-Ca-Ca-alkylen-tetramins, 

X filr-CH 2 CH2-und 

n fur eine ganze Zahl von 5 bis 125, vorzugsweise 10 bis 80, stehen. 
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Von besonderem Interesse sind weiterhin solche erfindungsgemaBen Verbindungen, die 2 bis 9 
monovalents Reste der Formel (lb) enthalten, worin 2 fur gleiche Oder verschiedene Reste der Formeln Z 2 , 
Z 3 , Z* und Z 5 , vorzugsweise Z 3 und Z 5 , steht. 

Von besonderem Interesse sind ferner solche erfindungsgemaBen Verbindungen, die 1 bis 4 divalente 
5 Gruppen der Formel (Ic) enthalten, worin E fur einen geradkettigen, verzweigten Oder cyclischen aliphati- 
schen Alkylenrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Ethylen, Butylen, Pentylen, Hexylen und 
Decylen; fur einen Phenylenrest; oder fdr eine Gruppe der Formeln -CH = CH-, -CHaCHKSOaM)- Oder -CH- 
(S0 3 M)CH 2 -, worin M ein Kation ist, steht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
10 Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafi man einen Rizinusolfettkorper 

a1) entweder mit mindestens einer den Acylresten Z 2 , Z 3 , Z\ Z 5 , Z 6 und -CO-E-CO zugrundeliegenden 
Saure oder einem reaktiven Derivat dieser Saure teilweise oder vollstandig verestert, wobei der erhaltene 
Ester noch mindestens eine freie Hydroxygruppe enthalt, 

a2) oder mit mindestens einer dem Acylrest Z 2 zugrundeliegenden Hydroxynaphthoesaure oder einem 
75 Derivat, vorzugsweise einem Amid, einer Hydroxynaphthoesaure an einer Oder mehreren olefinischen 
Doppelbindungen aryliert, oder gleichzeitig nach a1) verestert und nach a2) aryliert; 
b) anschlieBend die freien Hydroxygruppen oder Carboxygruppen der nach a1) oder a2) erhaltlichen 
Verbindungen mit Ethylenoxid oder Propylenoxid oder beiden Epoxiden hintereinander oder einem 
Gemisch beider Epoxide oxalkyliert; 
20 c) anschlieBend gegebenenfalls die nach b) erhaltenen Oxalkylate mit 

c1) mindestens einer den Acylresten Z 2 , Z 3 , Z\ Z 5 und -CO-E-CO-zugrundeliegenden Carbonsaure oder 
einem reaktiven Derivat dieser Carbonsaure, vorzugsweise einem Anhydrid, vollstandig verestert oder 
teilverestert oder mit mehreren der vorstehend genannten Carbonsauren oder deren reaktiven Derivaten 
mischverestert, 

25 c2) und vorhandene Maleinsaurehalbestergruppen gegebenenfalls mit einem Sulfit Oder mit schwefliger 
Saure umsetzt 

c3) oder die nach b) erhaltenen Oxalkylate mit einem dem Rest Z 6 zugrundeliegenden Sulfatierungsmit- 
te!. vorzugsweise Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure, Amidosulfonsaure oder Schwefeltrioxid, sulfatiert; 
und 

30 d) im Falle, daB in c) ein Rest der Formel Z 5 oder Z 6 eingefuhrt wurde, gegebenenfalls mit einer dem 
Rest M zugrundeliegenden Base in das entsprechende Salz oder Oxalkylat Uberfuhrt. 
In einer alternativen AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird auf den Reaktionsschritt 
a) verzichtet und der Rizinusolfettkorper zuerst gemafi Reaktionsschritt b) oxalkyliert und dann analog den 
Reaktionsschritten c) und d) weiter umgesetzt 
35 . Im Falle, daB als Ausgangsprodukt eine naturliche oder modifizierte Rizinolsaure eingesetzt wird, ist es 
zweckmaflig, die freie Carboxylgruppe der Rizinolsaure durch einen dem Rest D zugrundeliegenden 2- bis 
6-wertigen Alkohol oder ein Alkylolamin zu verestern. Es ist vorteilhaft, die besagte Veresterung vor dem 
Oxaikylierungsschritt b) durchzufOhren. 

Zur Veresterung der freien Carboxygruppen der Rizinolsaure sind von besonderem Interesse: Glyzerin, 
40 Diglyzerin, Polyglyzerine, 1 ,2,4-Butantriol, Butandiol-(1 ,4), Glykol, Polyglykole, 1,1,1-Trimethylolethan, 1,1,1- 
Trimethylolpropan, Pentaaerythrit, 2,4-Dihydroxy-3-methylol-pentan, Hexantriol, Sorbit, Anhydrosorbit, Hexit 
oder Mannit sowie Mono-, Di- und Triethanolamin und weiterhin Alkylolamine, wie N-(2-Hydroxyethyl)-1 ,2- 
diaminoethan, N-(2-Hydroryethyl)-diethylentriamin, N-(2-Hydroxyethyl)-triethylentetramin und 2-Aminoetha- 
nol. 

45 Die Veresterung mit den besagten mehrwertigen Alkoholen oder Alkylolaminen erfolgt im Molverhaltnis 
Alkohol oder Alkylolamin : Rizinolsaure von 1:1 bis 4:1, vorzugsweise 1:1 bis 2:1, bei einer Temperatur von 
180 bis 300 'C, vorzugsweise bei 200 bis 270 'C, gegebenenfalls unter Zusatz eines Schleppmittels, 
beispielsweise eines aromatischen Kohlenwasserstoffes oder Chlorkohlenwasserstoffes. Als Katalysatoren 
konnen beispielsweise Benzolsulfonsaure, p-Toluolsuifonsaure, Borsa'ure, Zinnpulver oder Schwefelsaure 

50 verwendet werden. Zinnpulver wird in einer Menge von 1 bis 4 Gew.-%, die Ubrigen genannten Sauren 
werden in einer Menge von 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
umzusetzende Verbindung, eingesetzt. 

Der der Gruppe A zugrundeliegende Rizinusolfettkorper ist beispielsweise handelsubliches Rizinusol, 
bestehend im wesentlichen aus einem Glycerid der Rizinolsaure, Olsaure, LinolsSure und Stearinsaure, 

55 oder ist einfach oder mehrfach hydriertes Rizinusol, hydrierte Rizinolsaure oder mit den nachstehend unter 
a2) genannten Hydroxynaphthoesauren oder Derivaten der Hydroxynaphthoesauren einfach Oder mehrfach 
aryliertes Rizinusol oder einfach arylierte Rizinolsaure. NatUrliches Rizinusol enthalt freie Hydroxylgruppen 
und olefinische Doppelbindungen. 
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Die dem Acylrest Z 2 zugrundeliegenden aromatischen Carbonsauren sind beispielsweise Benzoesaure, 
1 -Naphthoesaure oder 2-Naphthoesaure sowie Hydroxynaphthoesauren, vorzugsweise 1-Hydroxy-4-napht- 
hoesaure, 2-Hydroxy-1 -naphthoesaure, 3-Hydroxy-1 -naphthoesaure, 5-Hydroxy-l -naphthoesaure, 6-Hy- 
droxy-1 -naphthoesaure, 7-Hydroxy-1 -naphthoesaure, 8-Hydroxy-1 -naphthoesaure, 1 -Hydroxy-2-naphthoe- 

5 saure, 3-Hydroxy-2-naphthoesaure, 5-Hydroxy-2-naphthoesaure, 6-Hydroxy-2-naphthoesaure, 7-Hydroxy-2 
naphthoesaure und 1 -Hydroxy-3-naphthoesaure. 

Die dem Acylrest Z 3 zugrundeliegenden Harzsauren sind naturliche Oder modifizierte Harzsauren, 
beispielsweise Abietinsaure, Dehydroabietinsaure, Dihydroabietinsaure, Tetrahydroabietinsaure, Laevopi- 
marsaure, Dextropimarsaure und Isodextropimarsaure, wie sie in handelsObiichen Kolophoniumarten vorlie- 

70 gen, weiterhin disproportionierte, hydrierte und dimerisierte Harzsauren. 

Die dem Acylrest Z 4 zugrundeliegenden Fettsauren sind dimerisierte oder trimerisierte Fettsauren mit 
28 bis 72, insbesondere 36 bis 54, Kohlenstoffatomen, sowie gesattigte oder ungesattigte C8-C22- 
Fettsauren,' beispielsweise Octansaure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsaure, Tridecan- 
saure, Myristinsaure, Pentadecansaure, Palmitinsaure, Heptadecan saure, Stearinsaure, Nonadecansaure, 

75 Arachinsaure, Behensaure, 10-Undecensaure, Lauroleinsaure, Myristoleinsaure, Palmitoleinsaure, 6c- und 
6t-Octadecensaure, Elaidinsaure, Olsaure, Unolsaure und Linolensaure, insbesondere geradzahlige Fettsau- 
ren oder Hydroxyfettsauren mit jeweils 8 bis 20 C-Atomen, beispielsweise die entsprechenden vorstehend 
genannten geradzahligen Fettsauren sowie insbesondere ihre aus Naturprodukten gewonnenen Gemische, 
wie Tallolfettsaure, Talgfettsaure, Kokosolfettsaure, Palmolfettsaure und Leinolfettsaure, vorzugsweise die 

20 genannten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. 

Die dem Acylrest Z 5 zugrundeliegenden Sauren oder Carbonsaureanhydride sind beispielsweise 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Terepht- 
halsaure, Oxalsaure. Malonsaure. Bernsteinsaure, Bemsteinsaureanhydrid, Glutarsaure, Glutarsaureanh- 
ydrid, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Acelainsaure, Sebacinsaure und Sulfobernsteinsaure, vorzugs- 

25 weise Bernsteinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Maleinsaure und Fumarsaure, insbesondere Sulfobern- 
steinsaure. 

a1) Die Veresterung der Hydroxylgruppen der vorstehend genannten Rizinusole und Rizmolsauren mit 
den den Acylresten Z 2 , Z 3 , Z 4 und Z 5 zugrundeliegenden Carbonsauren erfolgt im molaren Verhaltnis 
Rizinusolfettkorper: Carbonsaure(anhydrid) von 1:1 bis 1:9, vorzugsweise 1:1 bis 1:4, und wird nach an 
30 sich Obiichen Veresterungsmethoden durchgefuhrt. Die einzuhaltende Reaktionstemperatur liegt dabei in 
der Regel zwischen 20 'C und 240 'C je nach Veresterungsmethode. Bevorzugt wird zur Erhohung der 
Ausbeute die Veresterung in einem inerten organischen Lbsungsmittel durchgefOhrt, das als Schleppmit- 
tel zum Entfernen des Reaktionswassers geeignet ist. Beispielsweise kann die Veresterung in Xylol als 
organischem Losungsmittel und in Gegenwart von sauren Katalysatoren bei einer Temperatur von 130 
35 bis 220 -C durchgefOhrt werden. Als saure Katalysatoren sind beispielsweise Sauren und Lewissauren 
wie Benzolsulfonsaure, p-Toluolsuffonsaure, Borsaure, Zinnpulver, Zinkchlorid oder Schwefelsaure in den 
vorstehend angegebenen Konzentrationen geeignet. 

Werden die vorstehend genannten Rizinusole und Rizinolsauren mit einer dem Acylrest -OC-E-CO 
zugrundeliegenden Dicarbonsaure verestert, so konnen 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5, Rizinusol- oder 
Rizinolsaure-Einheiten, die gegebenenfalls mit einer oder mehreren Resten Z 2 , Z 3 , Z 4 oder Z 6 teilver- 
estert sind, miteinander durch Gruppen der Formel -OC-E-CO- verknDpft werden. Die zur VerknUpfung 
fOhrende Veresterung wird mit einer Oder mehreren Dicarbonsauren der Formel HOOC-E-COOH im 
Molverhaltnis Rizinusolfettkorper : Dicarbonsaure von 2:1 bis 10:9, vorzugsweise 2:1 bis 5:4, durchge- 
fuhrt. Als Dicarbonsauren eignen sich zur Verknupfung vorzugsweise aliphatische Dicarbonsauren mit 3 
bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 1,5- 
Pentandicarbonsaure, 1 ,6-Hexandicarbonsaure oder 1,10-Decandicarbonsaure, aber auch beispielsweise 
Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure und aromatische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure oder Terephthalsaure, 
sowie dimerisierte ungesattigte C28-C72 -Fettsauren. Anstelle der Dicarbonsauren konnen zur Vereste- 
rung auch Anhydride, beispielsweise Maleinsaureanhydrid, Bemsteinsaureanhydrid oder Phthalsaureanh- 
ydrid sowie reaktive Dicarbonsaurederivate eingesetzt werden, beispielsweise im Falle von Umesterungs- 
reaktionen Alkylester der genannten Dicarbonsauren. 

Es ist auch mdglich, teilveresterte oder verknupfte RizinusSlfettkorper mit den den Acylresten Z , Z , 
Z 4 und Z 5 zugrundeliegenden Carbonsauren oder Anhydriden weiter zu verestern. Diese Veresterung 
erfolgt nach bekannten Verfahren bei Temperaturen von 130 bis 220'C, vorzugsweise be. 150 bis 
180-C, in Gegenwart von anorganischen oder organischen Sauren oder von Lewissauren, wie Zinkchlo- 
rid Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Borsaure, Zinnpulver oder SchwefelsSure in den vorstehend 
angegebenen Konzentrationen. Das sich dabei bildende Reaktionswasser wird gegebenenfalls unter 
Zusatz eines Schleppmittels, beispielsweise eines Kohlenwasserstoffes oder Chlorkohlenwasserstoffes, 



40 



45 



50 



55 



EP 0 582 928 A2 



durch Abdestillieren entfernt. Bei Verwendung von Dicarbonsaureanhydriden erfolgt eine Halbveresterung 
schon bei 0 bis 150'C, vorzugsweise bei 40 bis 120'C, gegebenenfalls in Anwesenheit von Alkalihydro- 
xiden, wobei die Konzentration der Alkalihydroxide 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmi- 
schung, betragt. Im Falle von Maleinsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid und Phthalsaureanhydrid ist 
5 es wegen der Sublimationsneigung vorteilhaft, in DruckgefaBen unter einem Oberdruck von 0,2 bis 1,0 
bar Stickstoff Oder Luft zu arbeiten und fUr kraftiges Durchmischen zu sorgen, da zu Beginn der Reaktion 
die geschmolzenen Anhydride mit den verschiedenen Rizinusverbindungen nur in geringem MaBe 
mischbar sind. 

a2) Die Arylierung der olefinischen Doppelbindungen der vorstehend genannten Rizinusole und Rizinol- 
w sauren erfolgt mit den vorstehend genannten Hydroxynaphthoesauren, bevorzugt mit 2-Hydroxy-1- 
naphthoesaure, 3-Hydroxy-1-naphthoesaure, 1-Hydroxy-2-naphthoesaure, 3-Hydroxy-2-naphthoesaure 
und 1-Hydroxy-3-naphthoesaure, Oder mit Derivaten der Hydroxynaphthoesauren, vorzugsweise mit dem 
Anilid, o-To!uidid, o-Anisidid, p-Anisidid, 4-Methoxy-2-toluidid Oder 0-Naphthylamid der 2-Hydroxy-3- 
naphthoesaure, sowie mit jS-Hydroxynaphthoesauremethylester und 1-Hydrorynaphthoesaure-2-phenyle- 
15 ster. Die Arylierung erfolgt nach an sich Ublichen Methoden in Gegenwart von stark sauren Katalysato- 
ren, beispielsweise Lewissauren wie Bortrifluorid Oder Aluminiumchlorid, p-Toluolsulfonsaure, Methansul- 
fonsaure, Mineralsauren Oder lonenaustauschern bei Temperaturen zwischen 50 und 200 • C, vorzugswei- 
se 120 bis 160*C, gegebenenfalls im organischen Medium, wobei auf 1 Mol Rizinusol oder Rizinolsaure 
0,9 bis 3 Mol, vorzugsweise 1 bis 2 Mol, einer Hydroxy naphthoesaure Oder einem Derivat davon 
20 eingesetzt werden. Die Sauren werden dabei in den vorstehend genannten Konzentrationsbereichen, die 
lonenaustauscher in Mengen von 5 bis 30, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die umzusetzen- 
de Verbindung, eingesetzt. 

b) Die Oxalkylierung der genannten Rizinusole oder Rizinolsauren, deren Veresterungs- und Arylierungs- 
produkte sowie der durch VerknOpfung zweier oder mehreren Struktureinheiten der Formel (la) erhaltli- 

25 chen Verbindungen erfolgt nach ublichen Methoden, vorzugsweise mit Alkalihydroxiden oder -alkoxiden 
als Katalysatoren bei 100 bis 200 *C, bevorzugt bei 140 bis 180*C. Die Menge Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid wird so bemessen, dafi eine stabile Emulgierbarkeit oder eine vollige Loslichkeit der 
Oxalkylate in Wasser erreicht wird. Bevorzugt werden an jede freie Carboxy- und Hydroxygruppe je 1 bis 
250, vorzugsweise 5 bis 125, insbesondere 10 bis 80, Mo! Ethylenoxid und/oder Propylenoxid angela- 

30 gert. Die Menge des angelagerten Alkylenoxids bemiBt sich auch nach dem beabsichtigten Einsatzzweck 
und damit dem angestrebten Grad der Hydrophilie. 

A!s Alkalihydroxid bevorzugt sind Kaliumhydroxid Oder Natriumhydroxid, als Alkalialkoxid Natrium me- 
thanolat oder -ethanolat; die Konzentration des Katalysators ist zu Beginn der Oxalkylierung vorzugswei- 
se 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu oxalkyiierende Verbindung. Die Oxalkylierung kann unter 

35 Atmospharendruck oder in DruckgefaBen bei 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 4, bar mit Propylenoxid oder 
bevorzugt Ethylenoxid oder Mischungen von beiden durchgefUhrt werden, wobei das Alkylenoxid 
gasformig oder flUssig zugefOhrt wird. Gegebenenfalls wird die Reaktionsmischung nach Beendigung der 
Oxalkylierung neutralisiert, beispielsweise mit EssigsSure. 

Die VerknOpfung zweier oder mehrerer der vorstehend genannten oxalkylierten Verbindungen mit 

40 Gruppen der Formel -CO-E-CO- (Ic) kann in einer oder zwei Reaktionsstufen durch Veresterung mit den 
vorstehend genannten Dicarbonsauren oder deren Anhydriden durchgefUhrt werden, wobei vorzugsweise 
ein Verhaltnis von Oxalkylaten zu Dicarbonsaure von 2:1 bis 10:9 gewahlt wird. Im Fall, daB ein 
teilverestertes Oxalkylat nur noch eine freie Hydroxygruppe besitzt, ist ein Molverhaltnis von 2:1 sinnvoll. 
d) Gegebenenfalls werden in einer, zwei oder drei weiteren Reaktionsstufe(n) die freien endstandigen 

45 Hydroxygruppen der oxalkylierten Rizinusol- oder Rizinolsaureverbindungen teilweise oder vollstandig 
mit mindestens einer den Acylresten Z 2 , Z 3 . Z\ Z 6 und -OC-E-CO- zugrundeliegenden Carbonsaure 
oder ihrem Anhydrid umgesetzt, wobei die molaren Mengenverhaltnisse von CarbonsSure(anhydrid) : 
Oxalkylat 1:1 bis 9:1, vorzugsweise 1:1 bis 4:1, sind. 

Die Veresterung der oxalkylierten Rizinusol- oder Rizinolsaure-Verbindungen mit den aromatischen 

50 Carbonsauren, natUrlichen oder modifizierten Harzsauren oder einfachen, di- oder trimerisierten Fettsau- 
ren wird nach an sich Oblichen Veresterungsmethoden durchgefUhrt. Die Reaktionstemperatur liegt in der 
Regel zwischen 20 'C und 240 # C, je nach Veresterungsmethode. Bevorzugt wird zur ErhShung der 
Ausbeute die Veresterung in einem inerten organischen Losemittel durchgefUhrt, das als Schleppmittel 
zum Entfernen des Reaktionswasser geeignet ist. Vorzugsweise wird die Veresterung in Xylol als 

55 organischem Losemittel und in Gegenwart eines sauren Katalysators bei einer Temperatur von 130 bis 
220 • C durchgefUhrt. Als saure Katalysatoren konnen Sauren und Lewissauren, wie Benzolsulfonsaure, 
p-Toluolsulfonsaure, Borsaure, Zinnpulver, Zinkchlorid und Schwefelsaure in den vorstehend angegebe- 
nen Konzentrationsbereichen verwendet werden. 
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Die Veresterung der oxalkylierten Rizinusol- Oder Rizinolsaure-Verbindungen Oder deren Teilvereste- 
rungsprodukte mit den genannten aromatischen Carbonsauren oder Harzsauren kann alternativ auch 
durch Umesterung unter Einsatz der entsprechenden Alkylester, vorzugsweise Methylester, der genann- 
ten Sauren in Gegenwart von 0,1 bis 1,0 Mol-Aquivalenten Alkalialkanolat, vorzugsweise Natriummetha- 
nolat, bei 150 bis 200 *C, vorzugsweise 160 bis 190*C, unter Abdestillieren des freiwerdenden Alkanols, 
vorzugsweise Methanols, erfolgen. 

Zur Herstellung von Mischestern kann ein Gemisch von Harzsauren, Fettsauren und/oder aromati- 
schen Carbonsauren oder deren reaktiven Derivaten eingesetzt werden, oder die Veresterung erfolgt 
durch mindestens zwei hintereinander ablaufende Teilveresterungsschritte. 

Die erfindungsgemaflen nicht-ionogenen aromatischen Carbonsaureester, Harzsaureester oder Fett- 
saureester der oxalkylierten Rizinusolfettkorper sind als solche wertvolle oberflachenaktive Mittel und 
konnen im Sinne der Erfindung eingesetzt werden. 

Zur Einfuhrung von anionischen Estergruppen werden erfindungsgemafi solche Dicarbonsauren und 
Anhydride eingesetzt, die dem Rest Z 5 zugrundeliegen. 

Im Falle der Anhydride geschieht die Veresterung durch Mischen und VerrDhren mit den oxalkylier- 
ten Rizinusolfettkorpern bei 10 bis 120 # C, bevorzugt bei 40 bis 80 "C, in Anwesenheit von Alkalihydroxi- 
den. Die Konzentration der Alkalihydroxide betragt zweckmaBigerweise 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmischung. Im Falle von Maleinsaureanhydrid ist es wegen der Sublimationsneigung vorteil- 
haft, in DruckgefaBen bei einem Uberdruck von 0,2 bis 1,0 bar Stickstoff oder Luft zu arbeiten und fur 
kraftiges Durchmischen zu sorgen, da zu Beginn der Reaktion das geschmolzene Maleinsaureanhydrid 
mit den teilveresterten Oxalkylaten schlecht mischbar ist. 

c2) Im Fall von eingefuhrten Maleinsaurehalbestergruppen ist es auBerdem vorteilhaft, diese Halbester- 
gruppen in die entsprechenden Sulfobernsteinsaurehalbestergruppen zu Uberfuhren. Dies gelingt bei- 
spielsweise durch Zugabe waflriger Losungen von Sulfiten oder Hydrogensulfiten zu den Verbindungen, 
die Maleinsaurehalbestergruppen aufweisen. Pro Mol Maleinsaurehalbestergruppe werden 1,0 bis 1,5, 
vorzugsweise 1,0 bis 1,1 Mol, schweflige Saure in Form von Alkali- oder Erdalkalisulfiten oder -hydrogen- 
sulfiten oder -pyrosulfiten eingesetzt. Die Umsetzung wird in der Regel in Gegenwart von etwa 50 bis 85 
Gew.-% Wasser, bezogen auf die gesamte Losung oder Mischung, durchgefuhrt. Die Wassermenge ist 
abhangig von der Loslichkeit der zugrundeliegenden Sulfobernsteinsaurehalbestersalze und der Viskosi- 
tat der Losungen. Die Reaktionstemperatur bei der Umsetzung von Sulfiten mit den Maleinsaurehalbe- 
sterverbindungen betragt in der Regel 20 bis 100"C, insbesondere 40 bis 80 *C. 
c3) Zur Einfuhrung von S0 3 H-Gruppen werden die nach b) erhaltlichen Oxalkylate mit 1 bis 9 Mol, 
vorzugsweise 1 bis 4 Mol, eines Sulfatierungsmittels, beispielsweise Schwefelsaure, Amidosulfonsaure 
oder Chlorsulfonsaure oder entsprechenden Anhydriden, pro Mol Oxalkylat umgesetzt. Wahrend bei der 
Sulfatierung mit Amidosulfonsaure die Ammoniumsalze der Schwefelsaurehalbester gebildet werden, 
entstehen bei der Ausfuhrungsform mit gasformigem Schwefeltrioxid in Mischungen mit Inertgas sowie 
auch bei der Sulfatierung mit Chlorsulfonsaure Schwefelsaurehalbester in der Saureform, aus denen 
nach d) durch Neutralisation mit entsprechenden anorganischen oder organischen Basen Salze herge- 
stellt werden konnen. Zu dieser Neutralisation werden bevorzugt die Alkalihydroxide eingesetzt, die zu 
den sehr gut wasserloslichen Alkalisalzen der erfindungsgemaflen Schwefelsaurehalbester fOhren. 

Gegenstand der Erfindung sind auch solche Ausfuhrungsformen, bei denen im AnschluB an den 
Reaktionsschritt c) ein oder mehrere Oxalkylierungsschritte analog dem Reaktionsschritt b) und gegebe- 
nenfalls ein oder mehrere Veresterungsschritte analog dem Reaktionsschritt c) durchgefUhrt werden. 
d) Die nach c) veresterten oxalkylierten Rizinusolfettkorper werden vorteilhaft mit 1 bis 9, vorzugsweise 1 
bis 4, Mol einer M zugrundeliegenden Base pro Mol Rizinusolfettkorper aus c) neutralisiert, insbesondere 
mit Aminen der Formeln (II) oder (III). Die Umsetzung zu Aminsalzen erfolgt bei einer Temperatur von 20 
bis 130 'C, vorzugsweise bei 40 bis 90 *C, insbesondere bei 70 bis 80 *C. Als Aminoverbindungen 
kommen beispielsweise in Betracht 1 ,2-Diaminoethan, 1 ,3-Diaminopropan, 1 ,2-Diaminopropan, 1,4-Diami- 
nobutan, 1 ,5-Diaminopentan, 1 ,6-Diaminohexan, 1 ,7-Diaminoheptan, 1 ,8-Diaminooctan, 1 ,9-Diaminono- 
nan, 1,10-Diaminodecan, 1,12-Diaminododecan, Diethylentriamin, Dipropylentriamin, Triethylentetramin, 
Dipropylentetramin, Tetraethylenpentamin, Tetrapropylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Pentapropylen- 
hexamin, Hexaethylenheptamin, Hexapropylenheptamin, Heptaethylenoctamin, Heptapropylenoctamin, 
1 ,3-Diamino-2,2-dimethyl-propan, 1 ,2-Diamino-2-methyl-propan, 1 ,3-Diamino-2-methyl-propan, 2,5-Diami- 
no-2,5-dimethyihexan, N-(2-amino-ethyl)-1 ,3-propylendiamin und N,N'-bis-(3-aminopropyl)ethylendiamin. 
Wahrend sich die Sulfite besonders zur Bildung der Dialkalisalze der Sulfobernsteinsaurehalbester 
eignen, ist es bei der Anlagerung von Hydrogensulfiten moglich, durch Neutralisation mit Basen den Grad 
der Hydrophilie zusatzlich zu beeinflussen. Als Basen kommen in Betracht Ammoniak, Ci-Cs-Alkylamin, C2- 
Cs-Alkylolamine. Amine der Forme! (II) oder (III) oder deren Alkylenoxidaddukte, wobei pro Mol Amin oder 
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Alkylolamin bis zu etwa 150 Mol Ethylenoxid Oder Propylenoxid Oder beide Alkylenoxide angelagert und pro 
reaktionsfahigem Wasserstoffatom der genannten Amine bis zu 150, vorzugsweise 5 bis 30 Molekule, 
Ethylenoxid Oder Propylenoxid Oder beide angelagert sind. Als Amine Oder Alkylolamine sind insbesondere 
von Interesse: Ethylamin, Propylamin, Isopropylamin, Butylamin, Isobutylamin, Monoethanolamin, Monopro- 
5 panolamin, Monoisopropanolamin, Monobutanolamin, Monoisobutanolamin, Diethanolamin, Dipropanolamin, 
Dibutanolamin, Triethanolamin, Tripropanolamin oder Tributanolamin sowie Di- und Polyamine, wie Ethylen- 
diamin, Ethylentriamin, Triethylentetramin, Propylendiamin, Dipropylendiamin, Dipropylentriamin oder Tri- 
propylentetramin. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaflen Verbindungen wird, bedingt durch die Vielzahl der Reak- 
70 tionszentren in den Ausgangsverbindungen, kein reines, einheitiiches Endprodukt erhalten, sondern eine 
Mischung, die jedoch die erfindungsgemaflen Verbindungen als Hauptkomponente, das heiflt zu mehr als 
50 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 90 Gew.-%, enthalt. 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren werden insbesondere dann Gemische erhalten, wenn ein nach 
Reaktionsschritt c) erhaltliches Oxalkylat in einer einzigen Reaktionsstufe mit mehreren verschiedenen 
rs Carbonsauren verestert wird. Sind bei dieser Veresterung auch Dicarbonsauren zugegen, so entstehen in 
der Regel Gemische von verbruckten und nichtverbrOckten Oxalkylatestern. 

Die Molmasse der erfindungsgemaflen Verbindungen kann in einem weiten Bereich schwanken und 
reicht von 800 bis 20 000, bevorzugt 2 000 bis 10 000, insbesondere 1000 bis 5000. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen sind gelbliche oder grtiniiche, schaumarme grenzflachenaktive 
20 Substanzen, die uberraschenderweise fur die Herstellung gut flieflfahiger und dispersionsstabiler Feststoff- 
dispersionen, insbesondere gut flieflfahiger und flockungsstabiler Pigmentpraparationen, geeignet sind. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen weisen vielseitige vorteilhafte Eigenschaften auf. Sie gehoren zu 
der Klasse der oberflachenaktiven Verbindungen nach DIN 53900, senken die Oberflachenspannung nach 
der Ringabreiflmethode (DIN 53914) und sind nach den Resultaten im modifizierten Ross-Miles-Test (DIN 
25 53902) als nichtschaumende oder schwachschaumende oberflachenaktive Stoffe zu bezeichnen. Bei 
geeignetem Hydrophilierungsgrad zeigen sie ausgezeichnetes Netzvermogen fur Baumwolle nach der 
Tauchnetzmethode (DIN 53901) bei gleichzeitig gutem Egalisierverhalten nach DIN 53504. Sie besitzen ein 
sehr gutes Flockungsschutzvermogen gegeniiber Pigmenten und Farbstoffen (DIN 53908) und eine sehr 
gute Wasserverteilungswirkung als Reinigungsverstarker (DIN 53980) sowie eine gute Auswaschbarkeit als 
30 Schmalzmittel (DIN 53504). Die erfindungsgemaflen Verbindungen sind biologisch abbaubar und daher 
besonders umweltfreundlich. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen konnen aufgrund ihrer vielseitigen oberflachenaktiven Eigen- 
schaften fur ein breites Spektrum von Anwendungen eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist deshalb auch die Verwendung einer erfindungsgemaflen Verbindung als 
35 oberflachenaktives Mittel. Von besonderem Interesse ist die Verwendung als Dispergier- und Verteiiungs- 
mittel fUr die Feinverteilung und Stabilisierung von anorganischen und organischen Pigmenten, insbesonde- 
re von schwerloslichen oder unloslichen Farbmitteln, vorzugsweise fUr die Herstellung von gut flieflfahigen 
Pigmentdispersionen fur waflrige Dispersionsanstrichfarben und fiir den waflrigen Druckfarbensektor. Wei- 
terhin von Interesse ist die Verwendung zur Herstellung von Gerbmitteldispersionen auf Metallsalzbasis zum 
40 Ein- und Durchfarben von Leder oder zur Herstellung von Dispersionsfarbstoffen, wie sie bevorzugt zum 
Farben von naturlichen und synthetischen Fasermaterialien, wie Baumwolle, Wolle, Zellulose, Zellwolle, 
Zelluloseacetat, Zellulosetriacetat, Polyester, Polyamid und Polyacrylnitril, oder von Fasermaterialien, die 
diese Stoffe enthalten, verwendet werden. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen eignen sich auflerdem fur den Einsatz als Kupplungshilfsmittel 
45 und Praparationsmittel bei der Herstellung von Azofarbmitteln, insbesondere von Azopigmenten, sowie als 
Additive und Emulgatoren, beispielsweise als Korrosionsschutzzusatze, als Zusatze fOr die Herstellung von 
Reinigungsverstarkern, Carrier-Emulsionen, Mineralol- und Fettkorperemulsionen, Metal Ibearbeitungs- und 
Korrosionsschutzmitteln sowie von Formulierungen fUr Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungsmittein. 
Sie eignen sich ferner als Netz-, Egalisier-, Flotations-, Viskosezusatz-, Viskoseveredlungs- und Farberei- 
50 hilfsmittel sowie als Broschurhilfsmittel fur Textilien und Leder. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen konnen einzeln oder als Gemische sowie in Kombination mit 
anderen, nichtionogenen sowie gegebenenfalls mit anionaktiven oder kationaktiven Tensiden oder Gemi- 
schen davon eingesetzt werden. Weiterhin konnen Sie zusammen mit ublichen Mengen an Gerustsubstan- 
zen oder anderen Ublichen Zusatzen oder Hilfsstoffen in Emulgier- und Dispergiermittelformuiierungenzur 
55 Anwendung kommen. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich "Teile" (Tl.) und Prozentangaben auf das Gewicht, Volunrv 
enteile verhalten sich zu Gewichtsteilen wie Liter zu Kilogramm. Der Umsetzungsgrad in den jeweiligen 
Reaktionsstufen wird in den Herstellungsbeispielen durch die Bestimmung der Hydroxyzahl, Saurezahl und 



9 



EP 0 582 928 A2 



Aminzahl charakterisiert. Die Saurezahl (SZ) wird nach DIN 53 402 bestimmt Die Saurezahl gibt die Menge 
an Kaliumhydroxid in Milligramm an, die zur Neutralisation von 1 g des Reaktionsprodukts verbraucht wird. 
Die Hydroxylzahl wird nach DIN 53 240 bestimmt und ist ein MaB fur den Gehalt an freien Hydroxylgruppen 
im MolekUl; sie entspricht der Menge an Kaliumhydroxid in mg, welche notwendig ist, die Menge 
Essigsaure zu neutralisieren, die bei der Acetylierung von 1 g der PrUfsubstanz verbraucht wird. Die 
Aminzahl wird nach DIN 53 176 bestimmt und ist diejenige Menge an Kaliumhydroxid in Milligramm, die 
dem Aminanteil von 1 g Substanz aquivalent ist. 

Hersteilungsbeispiel 1 

a) Rizinusol-kolophoniumester 

466 Tl. handelsObliches Rizinusol werden mit 151 71. disproportioniertem Kolophonium auf 70 bis 80 'C 
erwarmt und unter Stickstoffgas eine Stunde lang gerUhrt. Nach Zugabe von 12 7eilen Zinnpulver, 4,0 
Teilen p-Toluolsulfonsaure und 150 Vol.-Teilen Xylol wird 16 Stunden lang auf 150 bis 160*C erhitzt und 
das Reaktionswasser durch Auskreisen entfernt. Nach Abdestillieren des Xylols erhalt man ein Produkt mit 
einer Saurezahl von weniger als 25. 

b) Rizinusol-kolophoniumester-oxethylat 

200 Tl. Rizinusol-kolophoniumester gemaB Hersteilungsbeispiel 1a) werden nach Zugabe von 9 Tl. 
Natriummethanolat (30 %ig in Methanol) in einem DruckgefaB unter Ruhren auf 80 *C bis 90 *C erhitzt und 
das Methanol unter reduziertem Druck abgezogen. Nach Erhohung der Temperatur auf 150*C bis 170 *C 
werden 578 Teile Ethylenoxid bei einem Druck von 4 bis 6 bar aufgepreBt Danach last man noch eine 
Stunde bei 150*C bis 160*C ruhren. Das erhaltene wachsartige braune Rizinusol-kolophoniumester- 
oxethylat enthalt im Mittel 80 Ethylenoxy-Einheiten pro MolekUl und besitzt eine Hydroxyzahl von 27,7. 

Hersteilungsbeispiel 2 

Rizinusol-kolophoniumester-oxethylat-di-sulfobernsteinsaurehalbester 

300 Tl. Rizinusol-kolophoniumester-oxethylat nach Hersteilungsbeispiel 1b) werden entsprechend Hy- 
droxylzahl mit 14,5 Tl. Maleinsaureanhydrid bei 70 *C bis 80 *C in Stickstoffatmosphare 3 Stunden geruhrt. 
Zu dem erhaltenen Maleinsaurehalbester-Produkt laBt man eine Losung aus 18,7 Teilen Natriumsulfit in 653 
Teilen Wasser zulaufen und zwischen 1 und 2 Stunden bei 70 *C bis 80 *C so lange rUhren, bis die 
Reaktionsmischung klar wasserloslich wird. Die Menge des mit der Natrium sulfitlo sung zugesetzten 
Wassers kann 50 bis 85 Gew.-% der das Produkt enthaltenden Losung betragen. Das erhaltene Hauptpro- 
dukt ist ein Sulfobernsteinsaurehalbester, bei dem beide Polyoxyethylenketten bis auf eine Resthydroxyl- 
zahl von 4 endstandig umgesetzt sind. 

Hersteilungsbeispiel 3 

a) Di-kolophonium-rizinusolester 

302 Tl. handelsObliches disproportioniertes Kolophonium und 466 Tl. handelsObliches Rizinusol werden 
unter Stickstoffgas auf 80 bis 90 *C erwarmt. Nach Zugabe von 6 Tl. Zinnpulver und 2 Tl. p-Toluolsulfon- 
saure und 200 Vol.-Teilen Xylol wird 8 Stunden bei 155 bis 1 65 'C unter Auskreisen des Reaktionswassers 
verestert. Nach Abdestillieren des Xylols hat das Produkt eine Saurezahl von 6,4. 

b) Di-kolophonium-rizinusolester-oxethyiat 

300 Tl. Di-kolophonium-rizinusolester nach Hersteilungsbeispiel 3a) werden nach Zugabe von 9 Tl. 
Natriummethanolat (30 %ig in Methanol) analog Hersteilungsbeispiel 1b) mit 859,8 Tl. Ethylenoxid umge- 
setzt. Das erhaltene Esteroxethylat enthalt im Mittel 97,7 Ethylenoxid-Einheiten pro MolekUl und eine 
Hydroxylzahl von 9,6. 
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Herstellungsbeispiel 4 

Di-kolophonium-riztnusolester-oxethylat-sulfosuccinat 

5 500 Tl. Di-kolophonium-rizinusolester-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 3b) werden gemaB Hydroxyl- 
zahl mit 8,5 Tl. Maleinsaureanhydrid bei 70 bis 80 *C im Stickstoffstrom 3 Stunden gerOhrt. Zu dem 
erhaltenen Maleinsaurehalbester-ProduktlaBt man eine Losung aus 10,9 Tl. Natriumsulfit und 964,58 Tl. 
Wasser zulaufen und rOhrt 2 bis 3 Stunden bei 70 bis 80 bis der Ansatz klar wasserloslich wird. Die 
Menge des mit der Natriumsulfitlosung zugesetzten Wassers kann 50 bis 85 Gew.-% des Produktes 

70 betragen. Das erhaltene Hauptprodukt ist ein Sulfobernsteinsaurehalbester mit einer Resthydroxylzahl von 
0,86. 

Herstellungsbeispiel 5 

75 a) 3-fach-Rizinusol-maleinsaureester 

200 Tl. handelsubliches hydriertes Rizinusol werden mit 20,8 Tl. Maleinsaureanhydrid unter Stickstoff 
innerhalb von 4 Stunden bei 75 bis 85 ■ C verestert. Der erhaltene Rizinusol-maleinsaurehalbester besitzt 
eine Saurezahl von 61,2. Nach Zugabe von weiteren 200 Tl. Rizinusol und 1 Tl. p-Toluolsulfonsaure sowie 
20 200 Vol.-Teilen Xylol wird noch weitere 8 bis 10 Stunden unter Entfernung des Reaktionswassers durch 
Auskreisen bei 155 bis 165'C bis zu einer Saurezahl von 10 verestert. Nach eine weiteren Zugabe von 
220,8 Tl. hydriertem Rizinusolmaleinsaurehalbester wird weitere 5 bis 6 Stunden bei gleicher Temperatur 
unter Auskreisen des Reaktionswassers verestert. Die gefundene Saurezahl liegt bei 10 bis 12. Das 
erhaltene Produkt enthalt 3 Rizinusol-Einheiten, die mit 2 Maleinsaure-Einheiten verknupft sind. 

25 

b) 3-fach-Rizinusol-maleinsaureester-oxethylat 

300 Tl. 3-fach-Rizinusol-maleinsaureester nach Herstellungsbeispiel 5a) werden nach Zugabe von 9 Tl. 
Natriummethanolat (30 %ig in Methanol) in einem DruckgefaB unter Ruhren auf 80" C erhitzt und das 
30 Methanol unter reduziertem Druck abgezogen. Nach Erhohung der Temperatur auf 150 bis 170*C werden 
348,4 Tl. Ethylenoxid bei einem Druck von 4 bis 6 bar aufgepreBt. Danach laBt man noch eine Stunde bei 
150*C bis 160'C rOhren. Das erhaltene wachsartige braune Oxethylat enthalt im Mittel 78,3 Ethylenoxy- 
Einheiten pro Molekul und besitzt eine Hydroxylzahl von 43,6. 

35 Herstellungsbeispiel 6 

3-fach-Rizinusol-maleinsaureester-oxethylat-benzoat-sulfosuccinat 

300 Tl. 3-fach-Rizinus6l-oxethy!at nach Herstellungsbeispiel 5b) werden zu 2/5 der Hydroxylzahl mit 
40 28,4 Tl. Benzoesaure bei etwa 20 ' C gut gemischt und unter Stickstoffatmosphare nach Zugabe von 1 ,5 
Teilen p-Toluolsulfonsaure und 150 Volumenteilen Xylol auf 150 bis 160'C erhitzt, wobei innerhalb von 8 
Stunden das Reaktionswasser durch Auskreisen entfernt wird. Nach Abdestillieren des Schleppmittels und 
Erreichen einer Saurezahl von etwa 5 wird die Temperatur auf 70 bis 80 *C gesenkt und 22,8 Tl. 
Maleinsaureanhydrid auf 3/5 Anteile der Hydroxylzahl sowie 0,2 Teile Atznatron zugegeben und weitere 4 
45 Stunden bei gleicher Temperatur gerOhrt. 

Zu dem erhaltenen Maleinsaurehalbester-Produkt laBt man eine Losung aus 29,4 Teilen Natriumsulfit in 
752 Teilen Wasser zulaufen und zwischen 1 und 2 Stunden bei 70 'C bis 80 'C so lange rUhren, bis der 
Ansatz klar wasserloslich wird. Die Menge des mit der Natriumsulfitlosung zugesetzten Wassers kann 50 
bis 85 Gew.-% der das Produkt enthaltenden Losung betragen. Das erhaltene Hauptprodukt ist ein 
so Sulfobernsteinsaurehalbester, bei dem alle 5 Polyoxyethylenketten bis auf eine Resthydroxylzahl von 7,3 
endstandig umgesetzt sind. 

Herstellungsbeispiel 7 

55 a) 2-fach-Rizinusol-maleinsaureester 

300 Tl. hydriertes Rizinusol werden mit 32 Tl. Maleinsaureanhydrid 3 Stunden bei 70 bis 80 *C gerOhrt. 
Nach Zugabe von 3 Tl. p-Toluol-sulfonsaure und 200 Vol.-Teilen Xylol wird 8 Stunden lang auf 135 bis 
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165'C erhitzt und das Reaktionswasser durch Auskreisen entfernt. Nach Abdestillieren des Xylols hat das 
Produkt eine Saurezahl von 18. Das erhaltene Produkt enthalt 2 Rizinusol-Einheiten, die durch eine 
Maleinsaure-Einheit verknupft sind. 

5 b) 2-fach-Rizinusol-maleinsaureester-oxethylat 

200 Tl. Rizinusol-maleinsaureester nach Herstellungsbeispiel 7a) werden nach Zugabe von 1,2 Tl. 
Natriumhydroxid mit 573,2 Tl. Ethylenoxid, wie in Herstellungsbeispiel 1b) beschrieben, umgesetzt. Das 
erhaltene wachsartige gelbbraune Rizinusoloxethylat enthalt im Mittel 127,4 Ethylenoxid-Einheiten pro 
w Molekul und besitzt eine Hydroxylzahl von 22,3. 

Herstellungsbeispiel 8 

a) Rizinusol-kolophoniumester-oxalkylat 

75 

200 Tl. Rizinusol-kolophoniumester nach Herstellungsbeispiel 1a) werden vorgelegt und bei 120 bis 
140'C und einem Druck von 2 bis 4 bar mit 162 Teilen Propylenoxid umgesetzt. Nach 1 Stunde 
Nachruhrzeit werden bei gleicher Temperatur und gleichen Druckbedingungen nach Zugabe von 6 Teilen 
Natriummethanolat (30 %ig in Methanol) und Entfernung des Methanols 184,5 Teile Ethylenoxid zugefGhrt 
20 und nochmals 2 Stunden bei 140 bis 145'C und einem Druck von 3 bis 4 bar geruhrt. Man erhalt ein 
zahflussiges grunliches Rizinusolharzester-oxalkylat, das im Mittel 17 Propylenoxid-Einheiten und 25,4 
Ethylenoxid-Einheiten pro Molekul enthalt. Die Hydroxylzahl des Oxalkylates liegt zwischen 30 und 35. 

b) Rizinusol-kolophoniumester-oxalkylat-di-maleinsaurehalbester 

25 

300 Tl. Rizinusol-kolophoniumester-oxalkylat nach Herstellungsbeispiel 8a) werden analog Herstellungs- 
beispiel 2b) gemafl der Hydroxylzahl 32,5 mit 17 Teilen Maleinsaureanhydrid bei 75 bis 80 'C innerhalb von 
3 bis 4 Stunden verestert. Man erhalt ein hellgrOnes Halbesterprodukt mit einer Saurezahl von 35. 

30 c) Triethylentetraminsalz des Rizinusol-kolophoniumester-oxalkylat-di-maleinsaurehalbesters 

300 Tl. Di-maleinsaurehalbester nach Herstellungsbeispiel 8b) werden mit 27,5 Teilen Triethylentetra- 
min innerhalb von 1 bis 1,5 Stunden umgesetzt. Das erhaltene Aminsalz besitzt einen pH-Wert zwischen 8,9 
und 9,3 und eine Aminzahl von etwa 125,3. 

35 

Herstellungsbeispiel 9 

a) Rizinusol-oxethylat 

40 466 Tl. handelsubiiches Rizinusol werden nach Zugabe von 10 Tl. Natriummethanolat (30 % in 
Methanol) in einem DruckgefaB unter Ruhren auf 80 *C bis 90 *C erhitzt und das Methanol unter 
reduziertem Druck abgezogen. Nach Erhohung der Temperatur auf 150 bis 170*C werden 396 Teile 
Ethylenoxid bei einem Druck von 4 bis 6 bar aufgepreBt. Danach laBt man noch eine Stunde bei 150 bis 
160 *C ruhren. Das erhaltene dickflussig grune Rizinusol-oxethylat enthalt im Mittel 18 Ethylenoxy-Einheiten 

45 pro MolekUl und besitzt eine Hydroxylzahl von 97,6. 

b) 3-fach-Rizinusdl-oxethylat-succinat 

200 Tl. Rizinusol-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 9a) werden entsprechend 1/3 der Hydroxylzahl mit 
so 11,6 Tl. Bernsteinsaureanhydrid auf 100 bis 110'C unter Stickstoff erwarmt und gut gemischt. Nach 
Zugabe von 0,1 Tl. Atznatron wird bei gleicher Temperatur 4 Stunden gerUhrt. Entsprechend der erhaltenen 
Saurezahl werden weitere 206 Tl. Rizinusol-oxethylat nach Beispiel 9a) zugefGhrt. Nach Zugabe von 2 Tl. p- 
Toluolsulfonsaure und 150 Vol.-Teilen Xylol wird 8 Stunden bei 155 bis 165*C verestert. wobei das 
Reaktionswasser durch Auskreisen am Wasserabscheider entfernt wird. Die Saurezahl betragt 14,9. An- 
55 schlieBend werden weitere 211,6 Tl. Rizinusol-oxethylat-bernsteinsaurehalbester zugegeben und weitere 8 
Stunden unter Entfernung des Reaktionswassers bei 155 bis 165'C verestert. Danach wird das Xylol 
abdestilliert und die Saurezahl bestimmt. Das Produkt hat eine Saurezahl von weniger als 10 und eine 
Hydroxylzahl von 50 bis 60. In dem erhaltenen Produkt sind 3 Rizinusol-oxethylat-Einheiten durch 2 
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Bernsteinsaure-Einheiten verknupft. 

c) 3-fach-Rizinusdi-oxethylat-bernsteinsa^reester-oxethylat 

5 400 Tl. Rizinusol-oxethylat-bernsteinsaureester nach Herstellungsbeispiel 9b) werden nach Zugabe von 
18 TL Natriummethanolat (30 %ig in Methanol) mit 442 Tl. Ethylenoxid, wie in Herstellungsbeispiel 1a) 
beschrieben, umgesetzt. Das erhaltene Rizinusolester-oxethylat enthalt pro Molekul 192,8 Ethylenoxid- 
Einheiten bei einer Hydroxylzahl von 22 bis 28. 

70 Herstellungsbeispiel 10 

a) 2-fach-Rizinusbl-phthalsaureester 

466 Tl. handelsubliches Rizinusol werden nach Zugabe von 37 Tl. Phthalsaureanhydrid, 2 Tl. p- 
75 Toluolsulfonsaure und 150 ml Xylol innerhalb von 4 Stunden bei 110* C und 8 Stunden bei 155 bis 165'C 
verestert und das Reaktionswasser durch Auskreisen entfernt. Nach Abdestillieren des Xylols erhalt man ein 
Produkt mit einer Saurezahl von 12,3. In dem Produkt sind 2 Rizinusol-Einheiten durch 1 Phthalsaure- 
Einheit verknupft. 

20 b) 2-fach-Rizinsol-phthalsaureester-oxethylat 

200 Tl. 2-fach-Rizinusol-phthalsaureester nach Herstellungsbeispiel 10a) werden nach Zugabe von 5 Tl. 
Natriummethanolat (30 %ig in Methanol) mit 176,5 Tl. Ethylenoxid, wie in Herstellungsbeispiel 1b) beschrie- 
ben, umgesetzt. Das erhaltene Rizinusolester-oxethylat enthalt pro Molekiil 40 Ethylenoxid-Einheiten und. 
25 hat eine Hydroxylzahl von 55 bis 65. 

Herstellungsbeispiel 11 

Rizinusol-oxethylat-bernsteinsaureester-oxethylat-kolophoniumester-sulfosuccinat 

30 

300 Tl. Rizinusol-oxethylat-succinat-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 9c) werden entsprechend 2/5 
der Hydroxylzahl mit 25,2 TL disproportion iertem Kolophonium unter Stickstoff eine Stunde geruhrt. Nach 
Zugabe von 6 Tl. Zinnpulver, 1 Tl. p-Toiuolsulfonsaure und 150 Vol.-Teilen Xylol wird 10 Stunden unter 
Auskreisen des Reaktionswassers verestert. Nach Abdestillieren des Xylols betragt die Saurezahl weniger 
35 als 20. AnschlieSend werden entsprechend 3/5 der Hydroxylzahl 8,2 TL Maleinsaureanhydrid eingetragen. 
Es wird 3 Stunden bei 75 bis 80 # C halbverestert und durch Zugabe einer Losung aus 10,6 Tl. Natriumsulfit 
in 639 TL Wasser zum Sulfosuccinat umgesetzt. Die Menge des zugesetzten Wassers liegt vorzugsweise 
zwischen 50 und 85 % der fertigen Produktlosung. Das erhaltene Produkt ist ein Sulfobernsteinsaurehalbe- 
ster mit einer Resthydroxylzahl von 3,3, bei dem alle 5 Polyoxyethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

40 

Herstellungsbeispiel 12 

a) 2-fach-Rizinusol-dimerfettsaureester 

45 400 Tl. handelsubliches Rizinusol werden mit 121 TL handelsUbiicher Dimerfettsaure (®Pripol 1022) 
nach Zugabe von 2 TL p-To!uolsuffonsaure und 150 Vol.-Teilen Xylol innerhalb von 8 Stunden bei 155 bis 
165 *C verestert, wobei das Reaktionswasser durch Auskreisen am Wasserabscheider entfernt wird. Danach 
wird das Xylol abdestilliert und man erreicht eine Saurezahl von 6,0. Das erhaltene Produkt enthalt 2 
Rizinusol-Einheiten, die durch eine Dimerfettsaure-Einheit verknupft ist. 

50 

b) 2-fach-Rizinusol-dimerfettsaureester-oxethylat 

300 TL 2-fach-Rizinusol-dimerfettsaureester nach Herstellungsbeispiel 1a) werden nach Zugabe von 2,5 
Tl. pulverisiertem Atznatron mit 529 TL Ethylenoxid analog Herstellungsbeispiel 1a) umgesetzt. Das 
55 erhaltene Produkt enthalt im Mittel 60 Ethylenoxid-Einheiten pro Molekul bei einer Hydroxylzahl von 50 bis 
60. 
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Herstellungsbeispiel 13 

a) 2-fach-Rizinusol-dimerfettsaureester-oxethylat-tetra-sulfosuccinat 

300 Tl. 2-fach-Rininusol-dimerfettsaureester-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 12b) werden entspre- 
chend Hydroxyizahl mit 28,8 Tl. Maleinsaureanhydrid gemischt und unter Stickstoff 3 Stunden bei 70 bis 
80 *C geruhrt. Zu dem erhaltenen Maleinsaurehalbester laBt man eine Losung aus 37,0 Tl. Natriumsulfit in 
679,3 Vol.-Teilen Wasser zulaufen und 2 bis 3 Stunden bei 70 bis 80 *C so lange ruhren, bis der Ansatz 
klar wasserloslich ist. Die Menge des mit der Natriumsulfitldsung zugesetzten Wassers kann 50 bis 85 
Gew.-% der das Produkt enthaltenden Losung betragen. Das erhaltene Hauptprodukt ist ein Sulfobernstein- 
saurehalbester mit einer Resthydroxylzahl von 8,1, bei dem alle 4 Polyoxyethylenketten endstandig 
umgesetzt sind. 

Herstellungsbeispiel 14 

a) Rizinolsaure-kolophonium-glyzerinmischester 

298 Tl. handelsubliche Rizinolsaure werden mit 302 Tl. disproportioniertem Kolophonium auf 70 bis 
80 'C erwarmt und unter Stickstoffgas eine Stunde lang geruhrt. Nach Zugabe von 12 Teilen Zinnpulver, 
4,0 Teilen p-Toluolsuffonsaure und 150 Vol.-Teilen Xylol wird 16 Stunden lang auf 150 bis 160*C erhitzt 
und das Reaktionswasser durch Auskreisen entfernt. Man erhalt eine Saurezahl von weniger als 25. 
AnschlieBend werden 92 Tl. Glyzerin zugegeben und weitere 8 Stunden bei 155 bis 160*C unter 
Entfernung des Reaktionswassers bis zu einer Saurezahl von weniger als 18 weiterverestert und anschlie- 
Gend das Xylol abdestilliert. 

b) Rizinolsaure-mischester-oxalkylat 

300 Tl. Rizinolsaure-mischester nach Herstellungsbeispiel 14a) werden vorgelegt und bei 120 bis 
140"C und einem Druck von 3 bis 4 bar mit 268 Teilen Propylenoxid umgesetzt. Nach 1 Stunde RUhren 
werden bei gleicher Temperatur und gleichen Druckbedingungen nach Zugabe von 6 Teilen Natriummetha- 
nolat (30 %ig in Methanol) und Entfernung des Methanols 305 Teile Ethylenoxid zugefOhrt und nochmais 1 
Stunde bei 140 bis 145* C und einem Druck von 3 bis 4 bar geruhrt. Man erhSIt ein dickflussiges grunliches 
Rizinolsaureester-Oxalkylat, das im Mittel 10 Propylenoxid-Einheiten und 16 Ethylenoxid-Einheiten pro 
MolekOI enthalt. Die Hydroxylzahl des Oxalkylates liegt zwischen 110 und 120. 

Herstellungsbeispiel 15 

a) Rizinolsaure-mischester-oxalkylat-dimaleinsaurehalbester 

300 Tl. Rizinolsaure-mischester-oxalkylat nach Herstellungsbeispiel 14b) werden gemaB einer Hydroxyl- 
zahl von 115 mit 60,3 Tl. Maleinsaureanhydrid bei 75 bis 80- C innerhalb von 3 bis 4 Stunden halbverestert. 
Man erhalt ein gelbgrunes Halbesterprodukt mit einer Saurezahl von 95. 

b) Diethylentriaminsalz 

300 Tl. des Di-maleinsaurehalbesters nach Herstellungsbeispiel 15a) werden entsprechend Saurezahl 
mit 52,8 Tl. Diethylentriamin innerhalb von 1 bis 2 Stunden bei 60 bis 70 -C umgesetzt. Man erhaft ein 
gelbgrOnes, wachsartiges Produkt mit einer Aminzahl zwischen 117 und 122. 

Herstellungsbeispiel 16 

a) Rizinolsaure-mischester-oxethylat 

300 Tl. Rizinolsaure-mischester nach Herstellungsbeispiel 14a) werden nach Zugabe von 3 Tl. Natrium- 
methanolat (30 % in Methanol) in einem DruckgefaS unter Ruhren auf 80 bis 90 'C erhitzt, und unter 
reduziertem Druck wird das Methanol abgezogen. Nach Erhohung der Temperatur auf 150 bis 170'C 
werden 360 Teile Ethylenoxid bei einem Druck von 4 bis 6 bar aufgepreBt. Danach laBt man noch eine 
Stunde bei 150 bis 160-C ruhren. Das erhaltene wachsartige grOne Rizinolsaureoxethylat enthalt im Mittel 
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28 Ethylenoxy-Einheiten pro MolekUl und besitzt eine Hydroxylzahl von 180 bis 190. 
b) Rizinusol-mischester-oxethylat-di-sulfosuccinat 

5 200 Tl. Rizinusol-mischester-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 14b) werden in Gegenwart von 0,1 Tl. 
pulverisiertem Atznatron entsprechend Hydroxylzahl mit 64,7 Tl. Maleinsaureanhydrid innerhalb von 4 
Stunden bei 70 bis 80 "C verestert und anschlieBend durch Zugabe einer Losung von 83,2 Teilen 
Natriumsulfit in 668 Teilen Wasser zum Sulfosuccinat umgesetzt. Die Menge des zugesetzten Wassers 
kann zwischen 50 und 85 Gew.-% der das Produkt enthaltenden Losung betragen. Das erhaltene 

io Hauptprodukt ist ein Sulfobernsteinsaurehalbester mit einer Resthydroxylzahl von 24,3, bei dem beide 
Polyoxyethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

Herstellungsbeispiel 17 

75 a) 2-fach-Rizinolsaure-phthalsaureester 

298 Tl. handelsubliche Rizinolsaure werden mit 74 Tl. Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von 0,4 Tl. 
pulverisiertem Atznatron innerhalb 10 Stunden bei 100 bis 110' C analog Herstellungsbeispiel 10a) bis zu 
einer Saurezahl von 16 verestert. Nach Zugabe von 149 Tl. Triethanolamin wird nochmals 8 Stunden lang 
20 bei 155 bis 160'C bei gleichzeitigem Auskreisen des Reaktionswassers verestert. Nach Abdestiliieren des 
Xylols erhalt man ein Produkt mit einer Saurezahl kleiner als 18. 

b) 2-fach-Rizinolsaure-phthalsaure-mischester-oxethylat 

25 300 Tl. 2-fach-Rizinolsaure-phthalsaure-mischester nach Herstellungsbeispiel 17a) werden nach Zugabe 
von 4,5 Tl. Natriummethanolat (30 %ig in Methanol) in einem DruckgefaB unter ROhren auf 80 bis 90 'C 
erhitzt, und unter reduziertem Druck wird das Methanol abgezogen. Nach Erhohung der Temperatur auf 150 
bis 170'C werden 860 Teile Ethylenoxid bei einem Druck von 4 bis 6 bar aufgepreBt Danach laBt man 
noch eine Stunde bei 150 bis 160'C ruhren. Das erhaltene zahflussige grunbraune Oxethylat enthalt im 

30 Mittel 58 Ethylenoxy-Einheiten pro MolekUl und besitzt eine Hydroxylzahl von 60 bis 70. 

Herstellungsbeispiel 18 

2-fach-RizinoIsaure-phthalsaure-mischester-oxethylat-disulfosuccinat 

35 

300 Tl. des 2-fach-RizinoIsauremischester-oxethylats nach Herstellungsbeispiel 17b) werden entspre- 
chend Hydroxylzahl mit 34,1 Tl. Maleinsaureanhydrid in 3 Stunden bei 70 bis 80 "C halbverestert und mit 
43,4 Tl. Natriumsulfit, gelost in 700 Tl. Wasser, bei gleicher Temperatur in 2 bis 3 Stunden bis zur 
Loslichkeit umgesetzt. 

40 Das erhaltene Hauptprodukt ist ein Sulfobernsteinsaurehalbester mit einer Resthydroxylzahl von 7,0, bei 
dem alle 4 Polyoxyethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

Herstellungsbeispiel 19 

45 a) 2-fach-Rizinolsaure-succinat-diglycerin-ester 

298 Tl. handelsubliche Rizinolsaure werden mit 50 Tl. Bernsteinsaureanhydrid bei 70 bis 80 *C unter 
Stickstoffgas gemischt. Nach Zugabe von 1,5 Tl. p-Toluolsulfonsaure und 200 Vol.-Teilen Xylol wird 3 
Stunden bei 100 bis 110'C und anschlieBend 10 Stunden bei 155 bis 165'C verestert, wobei das 
so Reaktionswasser durch Auskreisen entfernt wird. Nach Vorliegen einer Saurezahl von weniger als 20 
werden 92 Tl. Glyzerin zugegeben und weitere 8 Stunden bei 155 bis 165 # C bei nochmaliger Entfernung 
des Reaktionswassers weiterverestert. Nach Abdestiliieren des Xylols hat das Produkt eine SSurezahl von 5. 

b) 2-fach-Rizinolsaure-succinat-diglycerin-ester-oxethylat 

55 

200 Tl. des Rizinolsauremischesters nach Herstellungsbeispiel 19a) werden nach Zugabe von 6 Tl. 
Natriummethanolat (30 % in Methanol) mit 573 Tl. Ethylenoxid analog Herstellungsbeispiel 1b) umgesetzt. 
Das erhaltene Produkt enthalt als Hauptbestandteil ein Dirizinoisaure-succinat-diglyzerinester-oxethylat mit 
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im Mittel 55 Ethylenoxid-Einheiten pro MolekOI und einer Hydroxylzahl von 65 bis 75. 

Herstellungsbeispiel 20 

s a) 2-fach-Rizinolsaure-succinat-diglycerin-oxethylaMetra-phthalsaurehaIbester 

300 Tl. des Rizinolsaure-mischester-oxethylats entsprechend Herstellungsbeispiel 19b) werden nach 
Hydroxylzahl mit 55,4 Ti. Phthalsaureanhydrid bei Uberlagerung von Stickstoffgas bei 70 bis 80 'C 
gemischt und nach Zugabe von 0,2 Tl. pulverisiertem Atznatron innerhalb von 4 Stunden bei 100 bis 110* C 
70 verestert. Man erhalt im Mittel pro Molekul einen 4-fachen Phthalsaurehalbester mit einer Saurezahl von 59. 

b) 4-faches Diethylentriaminsalz 

300 Tl. des Phthalsaurehalbesters nach Herstellungsbeispiel 20a) werden entsprechend Saurezahl mit 
75 31,5 Tl. Diethylentriamin bei 70 bis 80 *C umgesetzt. Das erhaltene Aminprodukt besitzt einen pH-Wert 
zwischen 8,5 und 9,5 und eine Aminzahl von etwa 136. 

Herstellungsbeispiel 21 

20 2-fach-Rizinosaure-succinat-diglycerin-oxethylat-tetra-sulfosuccinat 

300 TL des Rizinolsaure-mischester-oxethylats entsprechend Herstellungsbeispiel 19b) werden nach 
Hydroxylzahl mit 37 Tl. Maleinsaureanhydrid unter Stickstoffgas bei 70 bis 80 • C in 3,5 Stunden halbver- 
estert und anschlieBend bei gleicher Temperatur mit einer Losung aus 47,6 Tl. Natriumsulfit und 714 Tl. 
25 Wasser in 2 bis 3 Stunden bis zum Klarwerden des Ansatzes umgesetzt. Die Menge des zugesetzten 
Wassers kann zwischen 50 und 85 % der das Produkt enthaltenden Losung betragen. Das erhaltene 
Hauptprodukt ist ein Sulfobemsteinsaurehalbester mit einer Resthydroxylzahl von 7,6. bei dem alle 4 
Polyoxyethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

30 Herstellungsbeispiel 22 

a) Rizinus6l-di-2-hydroxy-3-naphthoesaure-arylat 

188 Tl. 2-Hydroxy-3-naphthoesaure und 466 Tl. handelsUbliches Rizinusol werden in Gegenwart von 33 
35 Tl. eines stark sauren lonenaustauschers unter Stickstoffatmosphare 48 Stunden bei 150 bis 160*C unter 
RuckfluB geruhrt. AnschiieBend wird der lonenaustauscher durch Filtration abgetrennt. Die Saurezahl liegt 
bei 148,8. 

b) Rizinusol-di-2-hydroxy-3-naphthoesaure-oxethylat 

40 

300 TL Rizinusdl-di-2-hydroxy-3-naphthoesaurearylat nach Herstellungsbeispiel 22a) werden nach Zu- 
gabe von 1,5 Tl. Natriumhydroxid unter Zufuhrung von 858 Tl. Ethylenoxid innerhalb von 2 Stunden bei 170 
bis 180*C und einem Druck von 4 bar oxethyliert. Das erhaltene hellgrUne, leicht viskose Oxethylat enthalt 
85 Mol Ethylenoxid und ist in Wasser klar loslich. Es besitzt eine Hydroxylzahl von 77,8. 

45 

Herstellungsbeispiel 23 

a) Rizinusol-di-2-hydroxy-3-naphthoesaure-oxethylat 

50 300 Tl. Rizinusol-di-2-hydroxy-3-naphthoesaurearylat nach Herstellungsbeispiel 22a) werden nach Zu- 
gabe von 2 Tl. Natriumhydroxid unter Zufuhrung von 1100 Tl. Ethylenoxid innerhalb von 4 Stunden bei 160 
bis 170*C und einem Druck von 4 bis 5 bar oxethyliert. Das erhaltene grUnlich gefSrbte viskose Oxethylat 
enthalt im Mittel 109 Ethylenoxid-Einheiten pro Molekul und ist in Wasser klar loslich. Es besitzt eine 
Hydroxylzahl von etwa 66,2. 

55 
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b) Rizinusol-di-2-hydroxy-3-naphthoesaure-oxethylat-ben2oat-tetra-sulfosuccinat 

300 Tl. Rizinus6l-di-2-hydroxy-3-naphthoesaure-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 23a) werden ent- 
sprechend 3/7 der Hydroxylzahl mit 18,5 TL Benzoesaure nach Zugabe von 2 71. p-Toluolsulfonsaure und 1 

5 Tl. Borsaure in 200 Vol.-Teilen Xylol als Schleppmittel 12 Stunden bei 160 bis 165 'C unter standigem 
Auskreisen des Reaktionswassers verestert. Nach Abdestillieren des Xylols erhalt man eine Saurezahl von 
18. Nach Abkuhlen des Ansatzes auf 50 bis 60 'C werden entsprechend Resthydroxylzahl 19,8 Tl. 
Maleinsaureanhydrid eingetragen und unter Stickstoffatmosphare 4 Stunden bei 70 bis 80 • C geruhrt. 

Anschlieflend wird eine Losung aus 25,5 Tl. Natriumsulfit und 698 Tl. Wasser innerhalb von 15 bis 120 

io Minuten zugetropft und bis zum Klarwerden des Ansatzes geruhrt. Danach wird 1 Stunde bei gleicher 
Temperatur nachgeruhrt. Die Menge des zugesetzten Wassers kann zwischen 50 und 85 Gew.-% der das 
Produkt enthaitenden Losung betragen. Das erhaltene Hauptprodukt ist ein Sulfobernsteinsaurehalbester mit 
einer Resthydroxylzahl von 7,2, bei dem alle 7 Polyoxyethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

75 Herstellungsbeispiel 24 

a) 3-fach-Rizinus6l-maleinsaureester-oxethylat 

300 Tl. 3-fach-Rizinusol-maleinsaureester nach Herstellungsbeispiel 5a) werden nach Zugabe von 9 
20 Teilen Natriummethanolat (30 %ig in Methanol) in einem DruckgefaB unter Riihren auf 80 bis 90 *C erhitzt 
Unter reduziertem Druck wird das Methanol abgezogen. Nach Erhohung der Temperatur auf 150 bis 170*C 
werden 860 Tl. Ethylenoxid bei einem Druck von 4 bis 6 bar aufgepreBt. Danach laBt man noch eine Stunde 
bei 150 bis 160*C riihren. Das erhaltene wachsartige grunbraune Oxethylat enthalt im Mittel 19,5 
Ethylenoxy-Einheiten pro MolekUl und besitzt eine Hydroxylzahl von 24,5. 

25 

b) 3-fach-Rizinus6l-penta-maleinsaurehalbester-1 ,3-propandiamin-Salz 

400 Tl. 3-fach-Rizinusol-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 24a) werden nach der voriiegenden Hy- 
droxylzahl mit 17 Tl. Maleinsaureanhydrid nach Zugabe von 0,2 Tl. gepulvertem Atznatron 4 Stunden bei 70 
30 bis 80* C halbverestert. Nach AbkUhlung auf 50 bis 55 *C werden entsprechend einer Saurezahl von 23,3 
innerhalb von 30 bis 60 Minuten 12,3 Tl. 1,3-Propandiamin, gelost in 430 Tl. Wasser, zugetropft und danach 
2 Stunden gerOhrt. Das vorliegende Aminsalz besitzt einen pH-Wert von 8,1 bis 8,5 und eine Aminzahi von 
etwa 40 bis 50. 

35 Herstellungsbeispiel 25 

3-fach-Rizinus6l-penta-maleinsaurehalbester-1,3-propandiamin-oxethylat-Salz 

300 Tl. 3-fach-Rizinusol-maleinsaureester-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 5b) werden nach vorlie- 
40 gender Hydroxylzahl mit 22,9 Tl. Maleinsaureanhydrid bei 70 bis 80 *C unter Zugabe von 0,1 Tl. 
gepulvertem Atznatron in 4 Stunden halbverestert. Nach AbkOhlung auf 50 bis 60 * C werden entsprechend 
einer Saurezahl von 44,1 innerhalb von 60 bis 120 Minuten 375 Tl. 1,3-Propandiamin, welches mit 32 
Ethylenoxid-Einheiten oxethyliert ist, zugetropft und danach 2 Stunden bei 20 bis 25 *C gerGhrt. Das 
vorliegende Aminsalzaddukt besitzt einen pH-Wert von 7,5 bis 8 und eine Aminzahi von etwa 60 bis 70. 

45 

Herstellungsbeispiel 26 

2-fach-Rizinusol-tetra-sulfobernsteinsaurehalbester-1 ,3-propandiamin-oxethylat-Salz 

50 300 Tl. des 2-fach-Rizinusol-maleinsaureester-oxethylats nach Herstellungsbeispiel 7b) werden entspre- 
chend Hydroxylzahl nach Zugabe von 0,1 Tl. gepulvertem Atznatron mit 11,7 Tl. Maleinsaureanhydrid bei 
70 bis 80 'C innerhalb von 3 Stunden halbverestert. Nach Zulauf einer Losung aus 15 Teilen Natriumhydro- 
gensulfit und 608,0 Teilen Wasser wird weitere 2 Stunden bei 70 bis 80 B C geruhrt. Nach Absinken der 
Temperatur auf 20 bis 25 *C werden entsprechend einer Saurezahl von 26,3 innerhalb von 30 bis 60 

55 Minuten 226 Teile 1,3-Propandiamin, welches mit 32 Mol Ethylenoxid oxethyliert ist, zugetropft und 2 
Stunden bei 20 bis 25 *C gerUhrt. Das vorliegende Aminsalz besitzt einen pH-Wert von 7,3 bis 8,0 und eine 
Aminzahi von etwa 45. 
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Herstellungsbeispiel 27 

a) Rizinus6l-2-hydroxy-6-naphthoesaure-ester 

325 Tl. natUrliches Rizinusol werden mit 125 Tl. 2-Hydroxy-6-naphthoesaure auf 70 bis 80 *C erwarmt 
und unter Stickstoff eine Stunde lang gerUhrt. Nach Zugabe von 2 Tl. p-Toluolsulfonsaure und 150 Vol.- 
Teilen Xylol wird 12 Stunden lang bei 155 bis 165*C erhitzt, wobei 11,8 Tl. Reaktionswasser durch 
Auskreisen am Wasserabscheider entfernt werden. Danach wird das Xylol abdestilliert und unter Beruck- 
sichtigung der naphtholischen Hydroxygruppe die Saurezahl nach DIN 53 402 bestimmt. Das Produktge- 
misch hat eine Saurezahl von etwa 101, wonach 68 bis 70 % als Veresterungsprodukt vorliegen. 

b) Rizinusbl-2-hydroxy-6-naphthoesaure-ester-oxethylat 

300 Tl. Rizinus6l-2-hydroxy-6-naphthoesaure-ester nach Herstellungsbeispiel 27a) werden nach Zugabe 
von 9 Tl. Natriummethanolat (30 %ig in Methanol) in einem Druckgefafi unter RUhren auf 80 bis 90 "C 
erhitzt. Unter reduziertem Druck wird das Methanol abgezogen. Nach Erhohung der Temperatur auf 140 bis 
160*C werden 360 Tl. Ethylenoxid bei einem Druck von 4 bis 6 bar zugefuhrt. Danach wird noch eine 
Stunde bei gleicher Temperatur geruhrt Das erhaltene dickflussige grGnliche Rizinusolesteroxethylat 
enthalt im Mittel 85,2 Ethylenoxid-Einheiten pro Molekul und besitzt eine Hydroxytzahl von 33 bis 35. 

Herstellungsbeispiel 28 

Rizinus6l-2-hydroxy-6-naphthoesaureester-oxethylaMri-sulfobernsteinsaurehalbester 

300 Tl. des Oxethylats nach Herstellungsbeispiel 27b) werden entsprechend Hydroxylzahl mit 17,3 Tl. 
Maleinsaureanhydrid nach Zugabe von 0,1 Ti. gepulvertem Atznatron 4 Stunden bei 75 bis 80 *C 
haibverestert Nach Zulauf einer Losung aus 22 Tl. Natriumsulfit und 630 Tl. Wasser werden weitere 2 
Stunden bei gleicher Temperatur geruhrt, bis der Ansatz klar wasserloslich ist. AnschlieBend wird mit 
waflriger Natronlauge pH 7 eingestellt. Die Menge des zugesetzten Wassers kann 50 bis 85 Gew.-% der 
Produktlosung betragen. Das erhaltene Hauptprodukt ist ein Sulfobernsteinsaurehalbester mit einer Resth- 
ydroxylzahl von 4,3, bei dem alle 3 Polyoxyethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

Herstellungsbeispiel 29 

Rizinusol-harzester-oxethylat-di-schwefelsaurehalbester 

300 Tl. des Rizinusol-harzester-oxethylats nach Herstellungsbeispiel 1b) werden entsprechend Hydrox- 
ylzahl mit 14,5 Tl. Amidosulfonsaure und 3,8 Tl. Hamstoff vermischt, 4 Stunden bei 122 bis 125'C unter 
Stickstoffatmosphare geruhrt, wobei das sehr zahe Reaktionsprodukt (Ammoniumsalz des Bis-schwefelsau- 
rehalbesters des mit 80 Ethylenoxid-Einheiten oxethylierten Kolophonium-Rizinusolesters) wasserloslich 
wird. Zur UberfQhrung in das Natriumsalz werden 300 Tl. des Ammoniumsalzes mit 860 Tl. Wasser und 40 
ml 1-normaler Natronlauge versetzt und unter Einleiten von Stickstoff und RUhren so lange auf 70 'C 
erwarmt, bis der Ammoniak ausgetrieben ist. Die Menge des zugesetzten Wassers kann 50 bis 85 Gew.-% 
der das Produkt enthaltenden Losung betragen. Das erhaltene Hauptprodukt ist ein Schwefelsaurehalbester 
mit einer Resthydroxylzahl von 5,5, bei dem alle 2 Polyoxyethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

Herstellungsbeispiel 30 

Rizinusol-oxethylat-penta-schwefelsaurehalbester 

300 Tl. Rizinusol-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 9a) werden mit 250 ml Methylenchlorid verdunnt 
und nach Hydroxylzahl 34,3 Tl. Chlorsulfonsaure bei 15 bis 20 *C zugetropft, wobei man trockenen 
Stickstoff in schwachem Strom durch die Losung leitet, der das entweichende Chlorwasserstoff-Gas uber 
einen RuckfluflkOhler entfernt. Gegen Ende der Reaktion wird auf 30 *C erwarmt und gerUhrt. bis kein 
Chlorwasserstoff-Gas mehr entweicht. Nach Abdestillieren des Methylenchlorids unter vermindertem Druck 
bei 30 # C bleiben 329 g eines Oles mit einem Gehalt von 0,04 % titrierbarem Chlor im ROckstand. Zur 
Neutralisation werden 900 Tl. Wasser zugegeben und mit 36,4 Tl. Natronlauge (33 %ig) bis pH 7,0 
neutralisiert. Die Menge des zugesetzten Wassers kann zwischen 50 und 85 Gew.-% der das Produkt 
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enthaltenden Losung betragen. Das erhattene Hauptprodukt ist ein Schwefelsaurehalbester mit einer 
Resthydroxylzahl von 8,1, bei dem alle 5 Polyoxyethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

Herstellungsbeispiel 31 

5 

Rizinusol-di-2-hydroxy-3-naphthoesaure-oxethylat-hepta-schwefelsaurehalbester 

300 Tl. RizinusoI-di-2-hydroxy-3-naphthoesaure-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 23a) werden nach 
Verdunnung mit 250 ml Methyienchlorid entsprechend Hydroxylzahl mit 41,1 Tl. Chlorsulfonsaure, wie in 
w Herstellungsbeispiel 30 beschrieben, versetzt. Nach Abdestillieren des Methylenchlorids unter vermindertem 
Druck bei einer Temperatur von 28 bis 31 * C erhalt man 331 Tl. eines Oles mit einem Gehalt von 0,06 % 
titrierbarem Chlor. Zur Neutralisation werden 900 Tl. Wasser zugegeben und mit 51 Tl. Natronlauge 33 %ig 
bis auf einen pH-Wert von 6,8 bis 7,0 neutral isiert. Die Menge des zugesetzten Wassers kann zwischen 50 
bis 85 Gew.-% der das Produkt enthaltenden Losung betragen. Das erhaltene Hauptprodukt ist ein 
75 Schwefelsaurehalbester-Gemisch mit einer Resthydroxylzahl von 9,0, bei dem 6 bis 7 Polyoxyethylenketten 
. endstandig umgesetzt sind. 

Herstellungsbeispiel 32 

20 a) Rizinolsaure-2-hydroxy-3-naphthoesaure-arylat 

188 Tl. 2-Hydroxy-3-naphthoesaure und 298 Tl. handelsubliche Rizinolsaure werden in Gegenwart von 
37,5 Teilen eines stark sauren lonenaustauschers unter Stickstoffatmosphare 36 Stunden bei 110 bis 120'C 
und unter Steigerung der Temperatur auf 150 bis 160'C unter RuckfluB gerGhrt. Die Saurezahl liegt etwa 
25 bei 250. 

b) Rizinolsaure-2-hydroxy-3-naphthoesaure-oxethylat 

300 Tl. Rizinolsaure-2-hydrory-3-naphthoesaure-arylat nach Herstellungsbeispiel 32a) werden nach 
30 Zugabe von 1 ,5 Tl. Natriumhydroxid unter Zufuhrung von 860 Tl. Ethylenoxid innerhalb von 2 Stunden bei 
170 bis 180'C und einem Druck von 4 bar oxethyliert. Das erhaltene hellgrune, leicht viskose Oxethylat 
enthalt 32 Mol Ethylenoxid und ist in Wasser klar loslich. Es besitzt eine Hydroxylzahl von etwa 89,6. 

c) Rizinolsaure-2-hydroxy-6-naphthoesaure-oxethylaHri-sulfobernsteinsaurehalbester 

35 

300 Tl. des Oxethylats nach Herstellungsbeispiel 32b) werden entsprechend Hydroxylzahl mit 47,0 Tl. 
Maleinsaureanhydrid nach Zugabe von 0,1 Tl. gepulvertem Atznatron 4 Stunden bei 75 bis 85 *C 
halbverestert. Nach Zulauf einer Losung aus 60,4 Tl. Natriumsulfit und 611 Tl. Wasser wird weitere 2 
Stunden bei gleicher Temperatur geruhrt, bis der Ansatz klar wasserloslich ist. AnschlieBend wird mit 
40 waSriger Natronlauge pH 7 eingestellt. Die Menge des zugesetzten Wassers kann 50 bis 85 Gew.-% der 
Produktlosung betragen. Das erhaltene Hauptprodukt ist ein Sulfobernsteinsaurehalbester mit einer Resth- 
ydroxylzahl von 13,4, bei dem alle 3 Polyoxyethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

Herstellungsbeispiel 33 

45 

a) Rizinusol-2-hydroxy-3-naphthoesaureaniiid 

257 Tl. 2-Hydroxy-3-naphthoesaureanilid und 466 Tl. handelsQbliches Rizinusol werden in Gegenwart 
von 44 Tl. eines stark sauren lonenaustauschers unter Stickstoffatmosphare 48 Stunden bei 150 bis 160"C 
so unter ROckfluB gerUhrt. 

AnschlieBend wird der lonenaustauscher durch Filtration abgetrennt. Entsprechend GC-Analyse enthalt 
das Arylat noch 8,1 % nicht umgesetztes 2-Hydroxy-3-naphthoesaureanilid. 

b) Rizinus6l-2-hydroxy-3-naphthoesaureanilid-oxethylat 

55 

300 Tl. Rizinusol-2-hydroxy-3-naphthoesaureanilid nach Herstellungsbeispiel 33a) werden nach Zugabe 
von 1,5 Tl. Natriumhydroxid unter ZufUhrung von 865 Tl. Ethylenoxid innerhalb von 2 Stunden bei 170 bis 
180-C und einem Druck von 4 bar oxethyliert. Das erhaltene hellgrune, leicht viskose Oxethylat enthalt 78 
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Ethylenoxid-Einheiten pro MolekUl und ist in Wasser klar loslich. Es besitzt eine Hydroxylzahl von 70,8. 
Herstellungsbeispiel 34 

a) Ri2inus6l-2-hydroxy-3-naphthoesaureanilid-oxethylat-tri-sulfobernsteinsaurehalbester 

300 Tl. des Oxethylats nach Herstellungsbeispiel 33b) werden entsprechend Hydroxylzahl mit 37,1 Tl. 
Maleinsaureanhydrid nach Zugabe von 0,1 Tl. gepulvertem Atznatron 4 Stunden bei 75 bis 85 *C 
halbverestert. Nach Zulauf einer Losung aus 47,7 Tl. Natriumsulfit und 630 Tl. Wasser wird weitere 2 
Stunden bei gleicher Temperatur geruhrt, bis der Ansatz klar wasserloslich ist. AnschlieBend wird mit 
wafiriger Natronlauge pH 7 eingestellt. Die Menge des zugesetzten Wassers kann 50 bis 85 Gew.-% der 
Produktldsung betragen. Das erhaltene Hauptprodukt ist ein Sulfobernsteinsaurehalbester mit einer Resth- 
ydroxylzahl von 10,5, bei dem alle 3 Polyoxyethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

Herstellungsbeispiel 35 

2-fach Rizinusol-maleinsaureester-oxethylat-tetra-olsaureester 

300 Tl. Rizinusol-oxethylat nach Herstellungsbeispiel 7b) werden gemaB Hydroxylzahl mit 33,6 Tl. 
handelsublicher Olsaure unter Stickstoffgas bei 70 bis 80 • C eine Stunde lang geruhrt. Nach Zugabe von 2 
Tl. p-Toluolsulfonsaure und 150 Vol.-Teilen Xylol wird 18 Stunden lang auf 153 bis 165 'C erhitzt und das 
Reaktionswasser durch Auskreisen entfernt. Nach Abdestillieren des Xylols erhalt man ein Produkt mit einer 
Saurezahl von weniger als 20, bei dem alle 4 Polyoxethylenketten endstandig umgesetzt sind. 

Vergleichsbeispiel 1 

1 1 Ti. Dinitroaniiin werden in ublicher Weise in einer Mischung aus Schwefelsaure und Salzsaure mit 
10,4 Teilen 40 %iger waflriger Natriumnitritlosung diazotiert. 

Aus einer Losung von 8,64 Teilen /S-Naphthol in einer Mischung von 100 Teilen Wasser und 8 Teilen 
33 %iger Natronlauge wird reines 0-Naphthol gefallt, indem man die Losung zu einer Mischung von 300 
Teilen Wasser und 10 Teilen 31 %iger Salzsaure tropft. 

Die Kupplung zum C.I. Pigment Orange 5 (C.I. No. 12075) erfolgt sodann in Ublicher Weise durch 
Zulauf der geklarten Diazoniumsalzldsung zur Suspension des gefallten 0-Naphthols. AnschlieSend wird 
das Pigment filtriert, mit Wasser gewaschen und schlieBlich getrocknet. 

Anwendungsbeispiel 1a 

Man kuppelt zum C.I. Pigment Orange 5 (C.I. No. 12075) wie in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben, 
wobei man aber vor dem Eintropfen der 0-Naphthol-L6sung noch 1 Teil der erfindungsgemaBen Verbin- 
dung aus Herstellungsbeispiel 23b) zur vorgelegten Mischung aus 300 Teilen Wasser und 10 Teilen 31 
%iger Salzsaure gibt. 

Das so erhaltene Pigment unterscheidet sich von dem nach Vergleichsbeispiel 1 durch eine deutlich 
gelbere Nuance und eine wesentlich hohere Farbstarke sowohl im Buch- und Offsetdruck ais auch in 
waBrigen Praparationen fur Flexodruck oder Dispersionsfarben. Die Druckfarben und Praparationen zeich- 
nen sich durch niedrige Viskositat aus. AuBerdem zeigt das so erhaltene Pigment im Buch- und Offsetdruck 
starkeren Glanz und bessere Transparenz. 

Ahnlich gute Ergebnisse erhalt man bei Einsatz der erfindungsgemaBen Verbindungen aus den 
Herstellungsbeispielen 4, 6, 13 und 28. 

Vergleichsbeispiel 2 

34,5 Teile 4-Chlor-2-nitroanilin werden in verdunnter Salzsaure angerdhrt, dann mit 34,7 Teilen 40 
%iger Natriumnitritlosung in Ublicher Weise diazotiert und anschlieBend geklart. 

In ein Gemisch aus 800 Teilen Wasser, 4 Teilen Eisessig und 8,1 Teilen 33 %iger Natronlauge werden 
43,25 Teile Acetessigsaure-2-chloranilid eingerUhrt. Die Kupplung zum C.I. Pigment Yellow 3 (C.I. No. 
11710) erfolgt bei 10 bis 20' C derart, daB die Diazoniumsalzlosung unter die Oberflache der Kupplungssu- 
spension zulauft. Der pH-Wert wird dabei durch Zugabe von verdunnter Natronlauge bei pH 4 bis 4,5 
gehalten. AnschlieBend wird das Pigment filtriert, mit Wasser gewaschen und schlieBlich getrocknet. 
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Anwendungsbeispiel 2a 

Man kuppelt zum C.I. Pigment Yellow 3 (C.I. No. 11710), wie unter Vergleichsbeispiel 2 beschrieben, 
wobei aber zur Suspension des Acetessigsaure-2-chloranilids 4 Teile der erfindungsgemaBen Verbindung 
5 aus Herstellungsbeispiel 23b Oder 34) zugesetzt werden. 

Das so erhaltene Pigment zeigt in einem langoligen Alkydharzlack wesentlich hohere Farbstarke, hohe 
Transparenz und einen grOneren und reineren Farbton als das nach Vergleichsbeispiel 2 hergestellte C.I. 
Pigment Yellow 3. 

Ahniich gute Ergebnisse erhalt man bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen aus 
70 den Herstellungsbeispielen 4 und 6. 

Anwendungsbeispiel 3 

60,2 Teile 1-Acetoacetylamino-2,4-dimethylbenzol und 6,1 Teile 1-Acetoacetylamino-2,5-dimethoxy-4- 

75 chlorbenzol werden in 900 Teilen Wasser und 31 Volumenteilen 33 %iger Natronlauge gelost und nach 
Zusatz von 1,5 Teilen eines Fettalkoholpolyglykolethers mit Hilfe von 22 Volumenteilen Essigsaure gefallt. 
Nach Zugabe von 2,5 Teilen des Produkts aus Herstellungsbeispiel 8 kuppelt man mit einer Losung von 
tetrazotiertem 4,4 , -Diamino-3,3'-dichlor-diphenyl 1 wobei die Tetrazoniumsalzlosung durch Zugabe von 60 
Volumenteilen waBriger 5-normaler Natriumnitritlosung zu einem Gemisch aus 38 Teilen 4,4 , -Diamino-3,3'- 

20 dichlordiphenyl, 183 Volumenteilen 5-normaler Salzsaure und 520 Teilen Wasser hergestellt wird. Nach 
beendeter Kupplung wird die Pigmentsuspension mit 2,5 Teilen Dehydroabietylamin versetzt, alkalisch 
gestellt, anschlieBend mit einer Losung, die 1 ,8 Teile Dimethylcocosfettaminoxid und 36 Teile eines partiell 
hydrierten Kolophoniums enthalt, versetzt und 30 Minuten bei 98 # C erhitzt. Danach stellt man mit 
Salzsaure auf pH 4 und erhitzt weitere 30 Minuten bei 98 * C. AnschlieBend wird filtriert, gewaschen und 

25 getrocknet. Man erhalt eine Pigmentpraparation, die beim Einarbeiten in einen Druckfarbenfirnis fur den 
Buch- und Offsetdruck eine Druckfarbe mit sehr guten anwendungstechnischen Eigenschaften ergibt. Die 
Druckfarbe zeichnet sich im Vergleich zu einer Druckfarbe, die ohne den Zusatz des Produkts aus dem 
Herstellungsbeispiel 15 hergestellt worden ist, durch ein deutlich verbessertes FlieBverhalten aus. 

Gleich gute Ergebnisse erhalt man bei Einsatz der erfindungsgemaBen Verbindungen aus den Herstel- 

30 lungsbeispielen 8c), 20b), 28) Oder 34). 

Anwendungsbeispiel 4 

1012 Teile 3,3'-Dichlor-4,4Mjiamino-diphenyl werden mit 6000 Teilen Wasser und 2500 Volumenteilen 

35 30%iger Salzsaure angerGhrt und anschlieBend mit 1052 Volumenteilen 40 %iger Natriumnitritlosung bei 0 
bis 15 'C bis-diazotiert. Zur Vorbereitung der Kupplungsreaktion werden 1466 Teile Acetoacetylaminobenzol 
in 10 000 Teilen Wasser und 800 Volumenteilen 33 %iger Natronlauge gelost, mit 160 Teilen des nach 
Herstellungsbeispiel 11 hergestellten Tensids versetzt und durch Zugabe von 700 Volumenteilen 80 %iger 
Essigsaure gefallt. Die Azokupplung erfolgt unter langsamem Zulaufen der hergestellten Losung des 

40 Bisdiazoniumsalzes zur Suspension der gefallten Kupplungskomponente, wobei der pH-Wert durch laufende 
Zugabe von 6 %iger Natronlauge bei etwa 4,5 gehaiten wird. Nach Beendigung der Kupplung wird die 
essigsaure Suspension auf 50 *C erwarmt und mit 150 Teilen Dodecyl-benzyl-dimethyl-ammoniumchlorid, 
750 Teilen Talgfettpropylendiamin und 300 Teilen Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan versetzt. Man erhitzt auf 
90 bis 100'C und halt diese Temperatur eine halbe Stunde lang aufrecht. Dann wird die Mischung mit 

45 1500 Volumenteilen 33 %iger Natronlauge alkalisch gestellt und einige Stunden bei 90 bis 100 # C gerUhrt. 
AnschlieBend wird das Produkt filtriert, gewaschen, getrocknet und gemahlen. Man erhalt eine Preparation 
von C.I. Pigment Yellow 12 (C.I. No. 21090) die sich gut zum Pigmentieren von Tiefdruckfarben auf 
Toluolbasis verwenden laBt. Die erhaltene Pigmentpraparation von Pigment Yellow 12 zeigt sehr gute 
Resultate bezUglich Farbstarke, Glanz, Transparenz und Gradationsverhalten. Die damit pigmentierten 

so Tiefdruckfarben zeichnen sich auch durch eine vorteilhaft niedrige Viskositat aus. 

Ebenso gute Ergebnisse erhalt man bei Einsatz der erfindungsgemaBen Verbindungen aus den 
Herstellungsbeispielen 2), 4), 16b) oder 34). 

Anwendungsbeispiel 5 

55 

In einem Mahlbehalter mit 1 I Inhalt werden 68 Teile Propandiol-1,2, 24 Teile Harnstoff. 60 Teile 
Wasser, 0,8 Teile Konservierungsmittel sowie 28 Teile des Produkts aus Herstellungsbeispiel 1 vorgelegt 
und homogenisiert. 



21 



EP 0 582 928 A2 



Nachdem am Dissolver 200 Teile C.I. Pigment Green 7 (C.I. No. 74260) eingeruhrt worden sind, fugt 
man 1100 Teile Siliquarzit-Perlen von 1 mm Durchmesser zu und laBt 1 Stunde In einer diskontinuierlichen 
RuhrwerkskugelmOhle mahlen. Das Mahlgut wird anschlieBend mit weiteren 19,2 Teilen Wasser verdOnnt, 
von den Mahlkorpern getrennt und entluftet. Man erhalt eine lagerstabile, gut flieBfahige Pigmentdispersion 
mit einem Pigmentgehalt von 50 %. Die Pigmentpraparation zeigt in verschiedenen Dispersionsanstrichfar- 
ben einwandfreie Flockungsstabilitat. 

Gleich gute Ergebnisse erhalt man bei Einsatz der erfindungsgemaBen Verbindungen aus den Herstei- 
lungsbeispielen 3b), 7b), 22b) Oder 34). 

Anwendungsbeispiel 6 

Analog Anwendungsbeispiel 5 werden 188 Teile C.I. Pigment Blue 15:3(C.I. No. 74160) in einer 
Mischung aus 76 Teilen Propandiol-1 ,2, 0,8 Teilen Konservierungsmittel, 16 Teilen Harnstoff, 70 Teilen 
Wasser und 30 Teilen des Produkts aus Herstellungsbeispiel 9 in einer PerlmUhle dispergiert 

Nach Verdunnen mit 19,2 Teilen Wasser erhalt man eine lagerstabile, gut flieBfahige Pigmentdispersion 
mit einem Pigmentgehalt von 47 %. Neben einwandfreier Flockungsstabilitat in verschiedenen Dispersions- 
anstrichfarben eignet sich die Preparation hervorragend zum Pigmentieren von Textildruckpasten. 

Ahnlich gute Ergebnisse erhalt man bei Einsatz der erfindungsgemaBen Verbindungen aus den 
Herstellungsbeispielen 1), 3b) und 22b). 

Anwendungsbeispiel 7 

Analog Anwendungsbeispiel 5 werden 160 Teile C.I. Pigment Red 146 (C.I. No. 12 485) in einer 
Mischung aus 76 Teilen Propandiol-1 ,2, 0,8 Teilen Konservierungsmittel, 20 Teilen Harnstoff, 72 Teilen 
Wasser und 32 Teilen des Produkts aus Herstellungsbeispiel 22b) in einer PerlmUhle dispergiert. 

Nach Verdunnen mit 39,2 Teilen Wasser erhalt man eine lagerstabile, gut flieBfahige Pigmentdispersion 
mit einem Pigmentgehalt von 40 %. Aufgrund der sehr guten Flockungsstabilitat eignet sich die Preparation 
zum Pigmentieren von waBrigen Dispersionsanstrichfarben, waBrig/alkoholischen Flexodruckfarben und 
Textildruckfarben. 

Ahnlich gute Ergebnisse erhalt man bei Einsatz der erfindungsgemaBen Verbindungen aus den 
Herstellungsbeispielen 5), 6), 23a) und 27b). 

Anwendungsbeispiel 8 

Analog Anwendungsbeispiel 5 werden 140 Teile C.I. Pigment Yellow 83 (C.I. No. 21108) in einer 
Mischung aus 60 Teilen Propandiol-1 ,2, 0,8 Teilen Konservierungsmittel, 53 Teilen Wasser und 114 Teilen 
einer 35 %igen waBrigen Losung des in Herstellungsbeispiel 6 beschriebenen Produkts in einer PerlmUhle 
dispergiert. Nach Verdunnen mit 32,2 Teilen Wasser erhalt man eine lagerstabile. gut flieBfahige Pigment- 
dispersion mit einem Pigmentgehalt von 35 %. 

Die erhaltene Pigmentdispersion eignet sich hervorragend fur die Papiermasse-Einfarbung und zeichnet 
sich hierbei besonders durch geringe Schaumneigung aus. 

Ebenso deutlich verbesserte Ergebnisse erhalt man bei Einsatz der erfindungsgemaBen Verbindungen 
aus den Herstellungsbeispielen 11), 21), 23b), 27b) oder 34). 

Anwendungsbeispiel 9 

138 Teile C.I. Pigment Brown (C.I. No. 12480) werden mit 127 Teilen einer 35%igen waBrigen Losung 
nach Herstellungsbeispiel 6 und 134 Teilen Wasser in einer RUhrwerkskugelmuhle mit Siliquarzit-Perlen (1 
mm Durchmesser) gemahlen und anschlieBend durch Zugabe von 129 Teilen Wasser verdunnt. Die auf 
diese Weise erhaltene sehr gut flieBfahige Pigmentdispersion eignet sich hervorragend zum Ein- und 
Durchfarben von Leder, fur die Einstellung von Tief- und Flexodruckfarben sowie fUr die Papiermassefar- 
bung. 

Anwendungsbeispiel 10 

99 T e i| e c.l. Sulfur Brown 16 (C.I. No. 53 285) werden mit 229 Teilen einer 35 %igen waBrigen Losung 
nach Herstellungsbeispiel 6) in einer RUhrwerkskugelmUhle gemahlen und anschlieBend durch Zugabe von 
58 Teilen Wasser verdunnt. Die erhaltene Pigmentdispersion eignet sich besonders fUr das Einfarben von 
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Leder nach dem Ausziehverfahren sowie gleichermaBen fur die Aufziehfarbung. 
Anwendungsbeispiel 1 1 

50 Teile C.I. Disperse Orange 13 (C.I. No. 26 080) werden mit 85,7 Teilen einer 35 %igen wafirigen 
Losung nach Herstellungsbeispiel 6 und 110 Teilen Wasser in einer Ruhrwerksmtihle 4 Stunden bis zur 
Feinverteilung gemahlen. Nach Zugabe von 50 Teilen Wasser erhalt man einen 20 %igen Farbteig mit sehr 
guter Lagerstabilitat und sehr gutem Flieflverhalten, der sich zum Farben von Polyester-, Polyester/Wolle- 
und Polyester/Zellwolle-Mischgespinsten eignet. 

Anwendungsbeispiel 12 

75 Teile C.I. Pigment Black 7 (C.I. No. 77266) werden mit 49 Teilen einer 50 %igen wafirigen Losung 
nach Herstellungsbeispiel 8 und 80 Teilen Wasser entsprechend Anwendungsbeispiel 4 gemahlen und mit 
weiteren 13 Teilen Wasser verdunnt. Die erhaltene RuBdispersion besitzt ein gutes FlieBverhalten und 
eignet sich hervorragend zum Ein- und Durchfarben von Leder nach dem Bad- und Tauchverfahren. 

Anwendungsbeispiel 13 

137 Teile Zirconiumcarbonat werden mit 127 Teilen einer 35 %igen wafirigen Losung nach Herstel- 
lungsbeispiel 6 und 100 Teilen Wasser in einer RuhrwerkskugelmUhle mit Siliquarzit-Perlen (1 mm 
Durchmesser) gemahlen und mit weiteren 37 Teilen Wasser versetzt. Die lagerstabile Zirconiumcarbonat- 
Dispersion eignet sich besonders zum Gerben von Leder. 

Anwendungsbeispiel 14 

50 Teile Titandioxid werden mit 46 Teilen einer 35 %igen waBrigen Losung nach Herstellungsbeispiel 
26 und 48,5 Teilen Wasser analog Anwendungsbeispiel 12 gemahlen und feinverteilt. Die erhaltene 
Titandioxid-Suspension ist sehr stabil und zum Farben von Leder nach den ublichen Methoden sehr gut 
geeignet. 

Anwendungsbeispiel 15 

75 Teile Methylnaphthalin werden mit 25 Teilen des Diethylentriaminsalzes nach Herstellungsbeispiel 6 
homogen verrUhrt. Das Konzentrat wird anschliefiend mit Wasser auf 1000 Volumenteile aufgefUllt. Man 
erhalt eine feindisperse Carrier-Emulsion, die bei der verwendeten Ublichen Verdunnung (1:10) eine 
hervorragende Stabilitat besitzt und Ober langere Zeit verwendet werden kann. 

Anwendungsbeispiel 16 

70 Teile eines aromatenhaltigen Mineralols werden mit 20 Teilen des Diethylentriaminsalzes nach 
Herstellungsbeispiel 15 und 10 Teilen des Oxethylates nach Herstellungsbeispiel 12 homogen verrUhrt und 
anschlieBend mit Wasser auf 900 Volumenteile verdUnnt. Man erhalt eine feindisperse bis transparente 
Mineralol-Emulsion, die nach einer Verdunnung von 1 :9 neben einer hervorragenden Stabilitat iiber langere 
Zeit zusatzlich Korrosionsschutzeigenschaften nach DIN 51 360 besitzt. 

Anwendungsbeispiel 17 

50 Teile des Pflanzenschutzmittels 2-Carbomethoxy-amino-benzimidazol werden mit 68 Teilen einer 35 
%igen waBrigen Losung nach Herstellungsbeispiel 6 und 82 Teilen Wasser bis zur Feinverteilung in einer 
1 -Liter- RUhrwerksmu hie gemahlen. Nach Abtrennung der Mahlkorper erhalt man eine sehr stabile Disper- 
sion mit einer guten Schwebefahigkeit ohne Bodensatz. Gleich gute Ergebnisse erhalt man bei Einsatz der 
erfindungsgema'Ben Verbindungen aus den Herstellungsbeispielen 13), 16b) und 23b). 

Patentanspruche 

1. Verbindung auf der Basis eines Rizinusoles Oder einer Rizinolsaure, bestehend aus 
a) 1 bis 10 divalenten bis nonavalenten Einheiten der Formel (la) 
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( (-0-X-) -0 } -D-O-C- 
l v ' n J r |j 


— A— [-0-(X-0-) n 


0 


P 



(la) 



b) 1 bis 72 monovalenten Resten der Formel (lb) 
-Z (lb), 

und im Falle des Vorhandenseins von zwei Oder mehreren Einheiten der Formel (la) zusatzlich aus 

c) 1 bis 9 divalenten Gruppen der Formel (Ic) 

-CO-E-CO- (Ic), 

wobei jede der gezeigten frelen Valenzen in den Formeleinheiten (la) so definiert ist, dafi sie 
unabhangig voneinander mlt jeweils einer Formeleinheit (lb) Oder einer Valenz der Formeleinheit (Ic) 
direkt verbunden 1st, und wobei in den Formeleinheiten (la) bis (Ic) 

A fur den Rest eines naturlichen Oder modifizierten Rizinusoles oder fGr den Rest einer 

naturlichen oder modifizierten Rizinolsaure steht; 
D fur eine direkte Bindung oder fur einen zweiwertigen Rest eines geradkettigen oder verzweig- 
ten 2- bis 6-wertigen Alkohols mit 2 bis 8 C-Atomen oder fOr einen zweiwertigen Rest eines 
Alkylolamins HO-(CH 2 )v-[NH.(CH2) u ]a-NH 2 , 



HCKCH^ HCMCH^ 

X NH Oder N-fCH^-OH 

HCMCH,), ho-cch^ 



steht, 

worin a fUr eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

u und v .gleich oder verschieden sind und fOr eine ganze Zahl von 2 bis 14 stehen und wobei 
jede oder ein Teii der OH-, NH- oder NH 2 -Gruppen oxalkyliert ist; 
E fUr einen geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen Rest mit 0 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen; 

fur einen aromatischen Rest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen; 

fur einen Alkenylrest auf Basis einer dimerisierten ungesattigten C28-C7 2 -Fettsaure; 

oder fur eine Gruppe der Formeln -CH = CH-, -CH 2 CH(S0 3 M)- oder -CH(S0 3 M)CH 2 - steht, 

worin M ein Kation ist; 

X fOr eine Gruppe der Formeln -CH 2 CH 2 -, -CH(CH 3 )CH 2 und -CH 2 CH(CH 3 )- oder fOr eine 

Kombi nation davon steht; 
Z fUr gleiche oder verschiedene Reste Z 1 bis Z 6 steht, worin 
Z 1 Wasserstoff, 

Z 2 einen Acylrest der Formel R 1 -CO-, in der R 1 einen Phenyl-, Naphthyl- oder Hydroxynaphthyl- 
rest bedeutet, 

Z 3 einen Acylrest einer unmodifizierten oder modifizierten naturlichen HarzsSure, 

Z K einen Acylrest einer Di- oder Tricarbonsaure auf Basis einer di- oder trimerisierten C 28 -C7 2 - 

FettsSure oder einen Acylrest einer gesattigten oder ungesattigten C 8 -C 22 -Fettsaure, 
Z 5 gleiche oder verschiedene Reste der Formeln -CO-(CH 2 ) q -COOM, -CO-CH = CH-COOM, -CO- 

CH 2 -CH(S0 3 M)-COOM, -CO-CH(S0 3 M)-CH 2 -COOM und -OC-C e H + -COOM bedeuten, worin q 

fur eine ganze Zahl von 0 bis 10 steht, 
Z 6 -S0 3 M, 
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worin M fOr Wasserstoff; ein Alkalimetall; ein Equivalent eines Erdalkalimetalls; ein Oxalkylrest 
der Formel (X-0-) n H; eine Ammoniumgruppe, die unsubstituiert Oder durch ein bis vier C1-C5- 
Alkylreste Oder ein bis vier C2-Cs-Alkylolreste substituiert ist; eine aus Ammoniak Oder aus 
Ci-Cs-Alkylaminen oder C 2 -Cs-Alkylolaminen durch Anlagerung von 1 bis 150 Ethylenoxid- 
oder Propylenoxideinheiten oder einer Kombination von Ethylenoxid- und Propylenoxideinhei- 
ten erhaltene Ammoniumgruppe; oder eine Gruppe der Formel (I!) 



H 3 ff-(CR 7 R 8 ) 



N-(CR 7 R 8 ) 
9 



-N-R 



(ID 



ist, worin R 9 , R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und fOr ein Wasserstoffatom oder eine 
Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen und R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und 
fur Wasserstoff oder Methyl stehen, u jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze 
Zahl von 2 bis 14 bedeutet und w fur eine gan2e Zahl von Null bis 25 steht; oder worin M fUr 
eine Gruppe der Formel (III) steht 



R ,0 ,N-(CR 7 R 8 ) 



-n-(crV)„- 

lie 



-NR ,0 2 



(HI) 



worin R 10 die Gruppe H(-0-X-)y bedeutet, worin X die vorstehend genannten Bedeutun- 

gen hat und y eine ganze Zahl von 1 bis 1 00 ist, 
m im Falle, daB A ein Rizinolsaurerest ist, fUr eine Zahl von 1 bis 3, und im Falle, daB A ein 

Rizinusolrest ist, fur eine Zahl von 1 bis 9, 
n fUr eine Zahl von 1 bis 250, 

p im Falle, daB A ein Rizinusol ist, fur die Zahl 0, und im Falle, daB A ein Rizinolsaurerest ist, 
fQr die Zahl 1 und 

r fUr eine Zahl von 1 bis 6 stehen, 
und wobei mindestens ein Rest Z ein Rest aus der Gruppe Z 2 , Z 3 , Z 4 und Z 5 ist; oder wobei 
mindestens zwei Einheiten der Formel (la) Uber eine divalente Gruppe der Formel (Ic) miteinander 
verknupft sind und Z die Bedeutungen von Z 1 bis Z 6 hat 

Verbindung nach Anspruch 1, enthaltend 1 bis 5 divalente bis nonavalente Einheiten der Formel (la), 
worin 

A fiir den Rest eines naturlichen oder modifizierten Rizinusoles steht und p daher die Zahl 0 

bedeutet, 
X fur-CH 2 CH 2 -und 

n fur eine ganze Zahl von 5 bis 125, vorzugsweise 10 bis 80, stehen. 

Verbindung nach Anspruch 1, enthaltend 1 bis 5 divalente bis nonavalente Einheiten der Formel (la), 
worin 

A fur den Rest einer naturlichen oder modifizierten Rizinolsaure steht, p die Zahl 1 , und m eine 
Zahl von 1 bis 3 bedeuten, 

D fOr einen zweiwertigen Rest eines geradkettigen oder verzweigten 2- bis 6-wertigen Alkohols 
mit 2 bis 6 C-Atomen oder eines C2-C 3 -Alky!olamins, C 2 -C 3 - Alky lol-C^Cs -alky lend iam ins, C2- 
C3-Alkylol-di-C2-C 3 -alkylen-triamins oder C 2 -C3-Alkylol-tri-C2-C3-alkylen-tetramins, 

X fUr-CH 2 CH 2 -und 
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n fur eine ganze Zahl von 5 bis 125, vorzugsweise 10 bis 80, stehen. 

4. Verbindung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, enthaltend 1 bis 23, vorzugsweise 2 bis 9, 
monovalente Reste der Formel (lb), worin Z gleiche oder verschiedene Reste der Formeln Z 2 , Z 3 , Z 4 

5 und Z 5 , vorzugsweise Z 3 und Z 5 , bedeutet 

5. Verbindung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, enthaltend 1 bis 4 divalente Gruppen der 
Formel (Ic), worin 

E fur einen geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen Alkylenrest mit 1 bis 10 Kohlen- 
w stoffatomen, vorzugsweise Methylen, Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylen und Decylen; fiir 
einen Phenylenrest; oder fur eine Gruppe der Formeln -CH = CH-, -CH 2 CH(S0 3 M)- oder -CH(S0 3 M)- 
CH 2 -, worin M ein Kation ist, steht. 

6. Verbindung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die dem 
75 Acylrest Z 2 zugrundeliegende Carbonsaure Benzoesaure, 1-Naphthoesaure, 2-Naphthoesaure oder eine 

Hydroxynaphthoesaure ist. 

7. Verbindung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die dem 
Acylrest Z 3 zugrundeliegenden Harzsauren diejenigen sind, die in handelsOblichen Kolophoniumarten 

20 vorliegen. 

8. Verbindung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die dem 
Acylrest Z 5 zugrundeliegende Saure Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Pimelinsaure, Korksaure, Acelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthatsaure, Terephthalsaure, 

25 Maleinsaure, Fumarsaure und Sulfobernsteinsaure, vorzugsweise Bernsteinsaure, Phthalsaure, Terepht- 
halsaure, Maleinsaure und Sulfobernsteinsaure, insbesondere Sulfobernsteinsaure, ist. 

9. Verbindung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB 

M fur Wasserstoff; ein Alkalimetall; ein Equivalent eines Erdalkalimetalls; eine Ammoniumgruppe, die 
30 durch ein bis vier Ci-Cs-Alkylreste oder ein bis vier Ca-Cs-Alkylolreste substituiert ist; eine aus 
Ammoniak oder aus Ci-Cs-Alkylaminen oder Ca-Cs-Alkylolaminen durch Anlagerung von 5 bis 30 
Ethylenoxid- oder Propylenoxideinheiten oder einer Kombination davon erhaltene Ammoniumgruppe; 
eine Gruppe der Formel (II) 
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-n-(crV) u 



N-R 

5 



6 



(ii) 



J w 



worin R 9 , R 5 und R fi gleich oder verschieden sind und fur ein Wasserstoffatom oder Hydroxyalkyl mit 2 
bis 3 C-Atomen und R 7 und R 8 gleich Oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder Methyl stehen. u 
jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze Zahl von 2 bis 3 bedeutet und w fUr eine ganze Zahl 
von Null bis 5 steht; oder worin M fiir eine Gruppe der Formel (III) steht 
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worin R 10 die Gruppe H(-0-X-) y bedeutet, 

worin X die vorstehend genannten Bedeutungen hat und y eine ganze Zahl von 1 bis 30 ist. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB man einen Rizinusolfettkorper 

a1) entweder mit mindestens einer den Acylresten Z 2 , Z» Z\ Z*. Z' und -OC-E-CO- zugrundelie- 
genden Saure Oder einem reaktiven Derivat dieser Saure teilweise Oder vollstandig verestert, wobei 
der erhaltene Ester noch mindestens eine freie Hydroxygruppe enthalt, 

a2) Oder mit mindestens einer dem Acylrest Z 2 zugrundeliegenden Hydroxynaphthoesaure Oder 
einem Derivat, vorzugsweise einem Amid, einer Hydroxynaphthoesaure an einer Oder mehreren 
olefinischen Doppelbindungen aryliert. Oder gleichzeitig nach a1) verestert und nach a2) aryiiert; 
b) anschlieBend die freien Hydroxygruppen oder Carboxygruppen der nach a1) Oder a2) erhaltlichen 
Verbindungen mit Ethylenoxid oder Propylenoxid oder beiden Epoxiden hintereinander Oder einem 
Gemisch beider Epoxide oxalkyliert; 
rs c) anschlieBend gegebenenfalls die nach b) erhaltenen Oxaikylate mit 

d) mindestens einer den Acylresten Z 2 , Z 3 P Z\ Z 5 und -OC-E-CO-zugrundeiiegenden Carbonsaure 
oder einem reaktiven Derivat dieser Carbonsaure, vorzugsweise einem Anhydrid, vollstandig ver- 
estert oder teilverestert oder mit mehreren der vorstehend genannten Carbonsauren oder deren 
reaktiven Derivaten mischverestert, 
20 c2) und vorhandene Malensaurehalbestergruppen gegebenenfalls mit einem Sulfit oder mit schwefli- 

ger Saure umsetzt 

c3) oder die nach b) erhaltenen Oxaikylate mit einem dem Rest Z 6 zugrundeliegenden Sulfatierungs- 
mittel, vorzugsweise Schwefelsaure, Chlorsuifonsaure, Amidosulfonsaure oder Schwefeltrioxid, sulfa- 
tiert; und 

d) im Falle. daB in c) ein Rest der Formel Z 5 oder Z 5 eingefuhrt wurde, gegebenenfalls mit einer 
dem Rest M zugrundeliegenden Base in das entsprechende Salz oder Oxalkylat OberfUhrt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man auf den Reaktionsschritt a) verzichtet 
und den Rizinusolfettkorper zuerst gemaB Reaktionsschritt b) oxalkyliert und dann analog den Reak- 

30 tionsschritten c) und d) weiter umsetzt. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB im Falle, daB A eine naturliche oder 
modifizierte Rizinolsaure ist, die freie Carboxylgruppe dieser Rizinolsaure durch einen dem Rest D 
zugrundeliegenden 2- bis 6-wertigen Alkohol oder durch ein Aikylolamin verestert wird. 

35 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB in den Reaktionsschntten 

a1) 1 bis 9 Mol, vorzugsweise 1 bis 4 Mol, einer den genannten Acylresten zugrundeliegenden 
Saure oder Anhydrid pro Mol Rizinusolfettkorper oder 

a2) 0,9 bis 3 Mol, vorzugsweise 1 bis 2 Mol, einer dem Acylrest Z 2 zugrundeliegenden Hydrox- 
40 ynaphthoesSure oder Hydroxy naphthoesaurederi vat pro Mol Rizinusolfettkorper umgesetzt werden; 

b) 1 bis 250 Mol, vorzugsweise 5 bis 125 Mol, insbesondere 10 bis 80 Mol, Ethylenoxid, 
Propylenoxid oder einer Kombination davon pro Mol der nach al) oder 
a2) erhaltlichen Verbindung umgesetzt werden; gegebenenfalls 

d) 1 bis 9 Mol, vorzugsweise 1 bis 4 Mol, einer den genannten Acylresten zugrundeliegenden 
4 5 Saure oder eines reaktiven Derivats dieser Saure pro Mol des nach b) erhaltlichen Oxalkylats, 

c2) 1 bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1 bis 1,1 Mol, eines Sulfits oder schwefliger Saure pro Mol 
Maleinsaurehalbestergruppe oder 

c3) 1 bis 9 Mol, vorzugsweise 1 bis 4 Mol, eines Sulfatierungsmittels pro Mol des nach b) 
erhaltlichen Oxalkylats umgesetzt werden, 

dj im Falle, daB in c) ein Rest der Formel 7? oder Z' eingefuhrt wurde, gegebenenfalls 1 bis 9 Mol 
vorzugsweise 1 bis 4 Mol, einer dem Rest M zugrundeliegenden Base pro Mol der nach c) 
erhaltlichen Verbindung umgesetzt werden. 

14. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB im AnschluB 
an den Reaktionsschritt c) ein oder mehrere Oxaikylierungsschritte analog dem Reaktionsschritt b) und 
gegebenenfalls ein oder mehrere Veresterungsschritte analog dem Reaktionsschritt c) durchgefuhrt 
werden. 
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15. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafl man in den Reaktionsschritten a1) oder c1) 
Oder in den Reaktionsschritten a1) und d) 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5, Einheiten der Formel (la) 
durch Veresterung mit einer Dicarbonsaure der Formel HOOC-E-COOH oder mit einem dieser Dicar- 
bonsaure zugrundeliegenden reaktiven Derivat im Molverhaltnis Verbindung (la) : Dicarbonsaure- 
(derivat) von 2:1 bis 10:9, vorzugsweise 2:1 bis 5:4, miteinander verknupft 

16. Verwendung einer Verbindung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9 als oberflachenaktives 
Mittei. 

17. Verwendung nach Anspruch 16 als Kupplungshilfs- und Praparationsmittel bei der Herstellung von 
Azofarbmitteln, vorzugsweise von Azopigmenten. 

18. Verwendung nach Anspruch 16 als Dispergiermittel fur die Herstellung von Feststoffdispersionen, 
vorzugsweise von anorganischen und organischen Pigmentdispersionen, zum Pigmentieren von waBri- 
gen Systemen, insbesondere Dispersionsanstrichfarben, waBrige und waBrig/alkoholische Flexodruck- 
farben und zum Pigmentieren von Viskose, Papiermassen und Leder sowie fUr die Herstellung von 
Gerbmitteldispersionen auf Metallsalzbasis. 

19. Verwendung nach Anspruch 16 als Emulgiermittel bei der Herstellung von Flussigemulsionen, bevor- 
zugt Mineralol- und Fettkorperemulsionen, Metal Ibearbeitungs- und Korrosionsschutzmitteln, Reini- 
gungsverstarkern und Carrieremulsionen sowie fur die Formulierung von Pflanzenschutz- und Schad- 
lingsbekampfungsmitteln. 

20. Verwendung nach Anspruch 16 als Farbereihilfs-, Netz-, Egalisier-, Flotations-, Viskosezusatz- oder 
Viskoseveredlungsmittel sowie als Broschurhilfsmittel fur Textilien und Leder. 
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